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Chương I 
TỐC ĐỘ PHẢN ỨNG. CÁC PHƯƠNG TRÌNH ĐỘNG HỌC 


§1. CÁC ĐIỀU KIỆN XẢY RA PHẢN ỨNG HÓA HỌC 


Phản ứng hóa học chỉ xây ra khi thỏa mãn những điều kiện sau đây ; 


1.1. Điều kiện nhiệt động học 

Cũng như mọi quá trình phản ứng hóa học xảy ra theo chiều giảm năng lượng tự 
do, nghỉa là AG < 0. 

Trong hệ thức : 

AG = AH - TAS (1.1) 

AG là biến thiên năng lượng tự do, 

AH là hiệu ứng nhiệt, 

A8 là biến thiên entropi, 

Từ (1.1) ta thấy phản ứng dễ cố khả năng xảy ra nếu AH < 0 và AS > 0. 


AH < 0 là trường hợp phản ứng phát nhiệt, khi một số liền kết bị phá vỡ và hình 
thành các Hên kết mới bến hơn, quá trình có khuynh hướng di theo chiều giải phóng 
' năng lượng. 

PEntropi đặc trưng cho độ hỗn loạn của hệ, AS > 0 cớ nghĩa là độ hỗn loạn của 


sản phẩm lớn hơn chất phản ứng ban đẩu, quá trình có khuynh hướng phá vỡ độ trật 
tự của hệ ban đầu. 


Tuy nhiên hai khuynh hướng vừa xét thường ngược nhau. Ví dụ đối với phản ứng 
kết hợp thì AH < 0 (phát nhiệt) nhưng AS cũng < 0 (giảm độ hỗn loạn). Trái lại đối 
với phản ứng phân li thì A5 >0 (tăng độ hốn loạn) nhưng AH cũng > 0 (thu nhiệt), 

Khi phản ứng đạt trạng thái cân bằng thi điều kiện AG = 0 hay AH = TAS chính 
là thể hiện sự tương đương của hai khuynh hướng đó. 


Trong trường hợp hệ ở trạng thái không cân bằng, phản ứng chỉ có thể tự xây ra 
theo chiều AG < 0. Những phản ứng như thế gọi là #¿ điễn biến. 


Trong thực tế hiệu ứng nhiệt AH có giá trị cỡ hàng chục kcal/mol, thường lớn hơn 
nhiều so với giá trị AS chỉ cỡ hàng chục cal/độ (đơn vị entropi). Cho nên ở nhiệt độ 
không quá cao khi TAS bé thì khả năng xảy ra phản ứng được quyết định bởi biến 
thiên AG ~ AH < 0. Điều này giải thích nguyên lí Berthlot và Thomsen cho rằng ái 
lực các chất phản ứng càng cao nếu phản ứng phát nhiệt càng mạnh. 


Lấy ví dụ phản ứng : 2H +O = H,O 
AH = -221,2 kcal/mol 
AS = Sqyoy — 28p — So = 45,1 — 2.27,4 - 38,5 = -48,2 cal/đ, mol 
Trong điều kiện bỉnh thường đại lượng 
TAS = 298 (-48,2) = -14.363,6cal/mol = - 14,364 keal/moi 


là nhỏ hơn nhiều so với AH, vỉ vậy các nguyên tử kết hợp thành phân tử nước. Ở 
nhiệt độ cao TAS vượt AH, khi đó AG trở nên dương, phân tử nước không thể tồn 
tại mà phân li thành nguyên tử. 


Như vậy để phán đoán chiều phản ứng ở nhiệt độ thấp, thông thường có thể dựa 
vào việc so sánh độ bền của các liên kết bị đứt và hình thành,. 


Một ví dụ. Ta thấy CO; và 8iO; là oxit của 2 nguyên tố cùng nhớm, nhưng 8iO; 
trùng hợp thành chất rán : 


o 0 
1 1 
n8iO; —>.... O-8¡ ~O- §i-O... 


ọọ 


còn CO; ở trạng thái khí đơn phân tử. SiO; dễ dàng trùng hợp vì việc thay thế một 
liên kết đôi (S¡ = O) bởi 2 liên kết đơn (Si-O) kèm theo sự giải phóng năng lượng. 
Đối với CO, thì ngược lại, một liên kết đôi bền hơn 2 liên kết đơn, vì : 
Q C=o0) 170 keal/mol 
2 (c-®) 164 kcal/mol 
do đó CO, tồn tại ở dạng khí đơn phân tử. 
Các ví dụ trên minh họa sự liên quan giữa cấu tạo chất, nhiệt động học và khả 
năng phản ứng. 
Những phản ứng có ÁG > 0 không tự diễn biến. 


Nếu AG chỉ đương Ít và nếu AS cũng đương, thì khi nâng cao nhiệt độ ta có thể 
làm cho - TA trở nên đủ âm để đổi dấu AG. Khi đó phản ứng có thể xảy ra. Ví dụ 
muốn phân li phân tử thành nguyên tử phải nâng cao nhiệt độ. 


Nếu AG rất dương, cỡ 100 keal/mol hoặc hơn nữa, thì việc cung cấp nhiệt năng gặp 
nhiếu khớ khăn, vì thông thường các phản ứng chỉ được tiến hãnh dưới 1000°C ¡ trong 
trường hợp này để thực hiện phản ứng người ta phải cung cấp năng lượng dưới dạng 
điện năng hoặc quang năng. í 


Phân ứng điện phân, phản ứng quang hợp là những ví dụ của phản ứng không tự 
diễn biến. 


1.2. Điều kiện động học 


Điều kiện AG < 0 là cẩn nhưng chưa đủ, nó cho phép dự đoán khả năng xây ra 
phản ứng nhưng không đảm bảo là phân ứng chắc chắn xảy ra. Ví dụ nhiều phản ứng 
ion xảy ra hầu như tức thời, nhưng có nhiều phản ứng có ÁG < 0 xảy ra vô cùng 
chậm hoặc trong thực tế không xảy ra, ví dụ nhiều phản ứng oxi hóa ở nhiệt độ phòng. 

Việc xảy ra phản ứng còn đòi hỏi những điều kiện động học thuận lợi cho việc đứt 
và hình thành các liên kết hớa học. 
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a) Trước hết các phân tử của các chất phản ứng phải va chạm với nhau. Sự va 
chạm phân tử xảy ra dễ dàng ở pha khí hoặc pha lỏng. Chính vì vậy người ta thường 
tiến hành phản ứng trong các pha này. Phản ứng trong pha rấn xảy ra theo một cơ 
chế khác. Ảnh hưởng của tần số va chạm phân tử đến tốc độ phản ứng thể hiện qua 
định luật tác dụng khối lượng (2-ð). 


b) Không phải va chạm nào cũng dẫn đến phản ứng. Khi va chạm bình thường (va 
chạm đàn hổi) hai tiểu phân chỉ tiến gần đến khoảng cách ứng với bán kính hiệu dụng 
khí động học (4 + 5 Ả). Sự tiến gần hơn nữa gặp phải sức đẩy giữa các tiểu phân. 
Bán kính tác dụng hóa học của nguyên tử thường là cỡ anstron, cho nên chỉ những 
va chạm mạnh gọi là va chạm hoạt động, trong đó tổng động năng của 2 tiểu phân 
va chạm đạt đến một giá trị nhất định ứng với hàng rào thế năng mới dẫn đến phản 
ứng. Độ cao của hàng rào thế năng bằng năng lượng dư tối thiểu mà các tiểu phân 
phản ứng cẩn cớ so với năng lượng trung bình của hệ để phản ứng có thể xây ra 
được gọi là năng lượng hoạt hớa. 

Những phản ứng có năng lượng hoạt hóa quá lớn thường xảy ra chậm hoặc trong 
thực tế không xảy ra. Trái lại nhiều phân ứng giữa hai ion ngược dấu, ví dụ HỶ và 
OH, hoặc giữa hai gốc tự do hoạt động không cần có năng lượng hoạt hớa thì xảy 
ra hầu như tức thời. 

Sự tổn tại của năng lượng hoạt hớa là một đặc điểm của phản ứng hớa học và 
được biểu thị bằng định luật Arrhenius (5 ~ 1), 


c) Sự định hướng va chạm cũng là một đòi hỏi của điều kiện động học. Trừ trường 
hợp va chạm nguyên tử, va chạm phân tử chỉ có hiệu quả nếu các phân tử được định 
hướng tương hỗ thích hợp, nghĩa là hướng theo chiều thuận lợi cho việc đứt và. hình 
thành các liên kết. Đòi hỏi này càng cẩn thiết đối với những phân tử phức tạp. Như 
vậy trong rất nhiều va chạm hoạt động, chỉ có một số Ít, có khi một phần triệu hay 
Ít hơn, là dẫn đến phản ứng. 


Đòi hỏi này được thể hiện qua thừa số định hướng hay thừa số xác suất P trong 
biểu thức (7.17) của thuyết va chạm (chương T]). 


d) Trong trường hợp va chạm giữa hai nguyên tử, ví dụ phản ứng : 
H+H>H, 


tuy yêu cầu về sự định hướng ở đây không đặt ra (vì nguyên tử có đối xứng cẩu) 
nhưng phản ứng chỉ xảy ra nếu trong hệ có thêm một chất thứ ba M. Sự có mặt của 
chất thứ ba (M) được thể hiện qua phương trình . 


H+H+M>H,+M 
M có thể là một phân tử bất kÌ hoặc thành bình phản ứng. 


Khi hai nguyên tử hiđro va chạm với nhau động năng của chúng rất lớn nhưng 
năng lượng đó chỉ được tập trung tại một liền kết duy nhất là liên kết H..H do đớ 
liên kết không bền và phân tử bị phân lí thành các nguyên tử ban đầu. Vai trò của 
chất thứ ba M chính là nhận phẩn năng lượng thừa để làm bền phân tử mới được 
hình thành. Trong trường hợp va chạm giữa các phân tử phức tạp năng lượng thừa 
này được phân tán vào các liên kết trong phân tử, vì vậy sự có mặt của chất thứ ba 
không còn cần thiết. 


Ta đã xét những điểu kiện động học đối với phản ứng đơn giản xảy ra qua một va 
chạm, một động tác cơ bản hay một giai đoạn. Thông thường phản ứng hóa học là 
phức tạp nghĩa là xây ra qua nhiều giai đoạn. Tìm hiểu các giai đoạn là tìm hiểu cơ 
chế phản ứng. Nói chung trong các giai đoạn trung gian những tiểu phân đặc biệt 


11 


hoạt động, quyết định sự diễn biến của phản ứng được hình thành. Các tiểu phân 
trung gian có thể là nguyên tử, gốc tự do, phân tử bị kích thích, phức không bền v.v.. 
Nghiên cứu các điều kiện hình thành hoặc phân hủy các tiểu phân hoạt động này và 
khả nàng phản ứng của chúng cũng rất cần thiết đối với phản ứng phức tạp. 


8) Cuối cùng có nhiều phân ứng chỉ xây ra khi có mặt của một chất có tác dụng 
làm tăng tốc độ phân ứng nhưng không bị tiêu hao trong phản ứng. Những chất đó 
được gọi là chất xúc tác. Các phản ứng xúc tác rất phổ biến trong kỉ thuật cũng như 
trong sinh vật. 

Trên đây chúng ta đã xét một số điều kiện động học chí phối sự diễn biến của phản 
ứng. Sự tính toán cho thấy một phân tử khí trong điều kiện bình thường va chạm với 
các phân tử khác 1 tỉ lần trong 1 giây. Như vậy nếu không có sự ràng buộc của điều 
kiện động học thì phản ứng nào cũng xảy ra tức thời. Trong thực tế số tiểu phân 
phản ứng ít hơn rất nhiều so với số tiểu phân va chạm. 


VÌ vậy để cho một lượng chất nhất định phản ứng hết cẩn có thời gian, sự có mặt 
của biến số thời gian là một đặc điểm quan trọng của các phương trình động học, 


Qua việc xem xét các điều kiện phản ứng trên đây có thể nêu lên nội dung của 
môn động hóa học như sau. 


1. Động hóa học nghiên cứu các quy luật diễn biến của phản ứng hóa học theo thời 
gìan, sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng vào điều kiện phản ứng và môi trường (nồng 
độ, áp suất, nhiệt độ, chất xúc tác v.v.) 


2. Động hóa học nghiên cứu cơ chế phản ứng, bản chất và vai trò của các tiểu 
phân trung gian hoạt động (ion, gốc tự do, phức không bền v.v..) các giai đoạn cơ bản 
và tập hợp của chúng tạo ra phản ứng tổng cộng. 

3. Động hóa học nghiên cứu mối quan hệ giữa cấu tạo chất và khả năng phản ứng, 
giữa hằng số tốc độ phản ứng và các đặc trưng nhiệt động và cấu tạo chất. 


§2. TỐC ĐỘ PHẢN ỨNG HÓA HỌC 


Tốc độ phản ứng hóa học được định nghĩa bằng biến thiên của số phân tử chất 
Phản ứng trong đơn uị thể tích uờ đơn uị thời gian. 

Nếu phản ứng được tiến hành ở điều kiện thể tích không đổi thì tốc độ phản ứng 
bằng biến thiên của nồng độ chất phản ứng trong đơn vị thời gian. 

Giả sử nồng độ của một trong các chất phản ứng ở thời điểm t bằng C và ở 
thời điểm t + At bằng C - AC, tốc độ trung bình của phản ứng trong khoảng thời 
gÌan t + t + AL là : 

tr AC 
Lá 0n C 

Tốc độ phản ứng ở thời điểm cho sẵn (tốc độ tức thời) là giới hạn của biểu thức 

trên khi At -> 0 : 


dC 


W= Biến (2.1) 


Đối với chất phản ứng dC < 0, nên muốn cho tốc độ là đại lượng dương cần viết 
dấu trừ. 
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Tốc độ phản ứng cũng có thể xác định bằng sự biến thiên của nồng độ C của một 
trong các sản phẩm phản ứng, khi đó ta có : 


w- 32) 
Tốc độ phản ứng xác định theo (2.1) hoặc (2.2) không đơn trị, vÌ biến thiên nồng 
độ của các chất khác nhau phụ thuộc vào hệ số,tÌ lượng. 
Ví dụ trong phản ứng 
N;„ + 3H, —> 2NHạ 


biến thiên nồng độ H; gấp ba lần biến thiên nồng độ N; và gấp rưỡi biến thiên nồng 
độ NH¡. 
, 3 


Sự không đơn trị nói trên có thể loại trừ nếu trong biểu thức tính tốc độ phản 
ứng các biến thiên nồng độ được chia cho các hệ số tỈ lượng tương ứng, chẳng hạn 
trong ví dụ trên ta có : 


Xi so: đỐN, _X dCu _1 đỒNH, gầy 
dt 3 dt 2 dt ' 
Một cách tổng quát, trong phản ứng hóa học được mô tả bởi phương trình tỉ lượng : 
ĐIÂI + tUÂy = vIẤ¡ +, 
Vì biến thiên nồng độ tỉ lệ với hệ số tỈ lượng, 








~ÄÀC, :- AO; : AC; : AC”; = vị : V„ rYỦI c), 
AO, ACU, 
hoặc — —— = „ cho nên biến thiên tốc độ phản ứng có thể viết dưới dạng : 
i k 
1dC 1dC 
bác 0ãu/ Aakkcrradoecsrsri (2.4) 


Biểu thức (2.4) chỉ khác với (2.1)và (2.2) bởi thừa số cố định 1, hoặc l/” cho 
nên mỗi một biểu thức đó đều có thể dùng để xác định tốc độ phản ứng. Biểu thức (2.4) 
có ưu điểm hơn là cho một giá trị của tốc độ phản ứng không phụ thuộc vào chất ta 
chọn, tuy nhiên trong thực tế người ta vẫn dùng rộng rãi các biểu thức (2.1) và (2.2). 


Tốc độ phản ứng phụ thuộc vào nồng độ các chất phản ứng, nhiệt độ, áp suất, tính 
chất của môi trường và các điều kiện khác, 


Sự phụ thuộc tốc độ phản ứng vào nồng độ các chất phản ứng được xác định bởi 
dịnh luật tác dụng khối lượng của Guldberg và Waage (1867) mà ở dạng động học có 
thể phát biểu như sau : ểốc độ phản ứng tỉ lệ thuận uới tích nồng độ các chất phản 
ứng. Đối với phản ứng được mô tả bởi phương trỉnh tÌ lượng (2.3) thì theo định luật 
này tốc độ 


W = kCnC? (2.5) 
Hệ số tỉ lệ k được gọi là hồng số đốc độ phản ứng, đó là tốc độ phản ứng khi 
nồng độ của mỗi chất phản ứng đều bằng đơn vị. 


Cần lưu ý rằng định luật tác dụng khối lượng biểu diễn bằng biểu thức (2.5) chỉ 
chính xác đối với phản ứng cơ bản khi người ta không phát hiện được một chất trung 
gian nào ở giữa chất phản ứng và sản phẩm phản ứng. 

Nếu phương trình tỉ lượng (2.3) mô tả một phản ứng phức tạp đi qua nhiều giai 
đoạn, nghĩa là phản ứng tổng cộng của nhiều phản ứng cơ bản khác nhau thì trừ một 
số Ít trường bợp, nói chung biểu thức (2.5) không còn đúng. 
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Các số mũ vị, ; trong phương trình tốc độ (2.5) được gọi là bác riêng của phản 
ứng theo từng cấu tử Á¡, A,. Tổng các số mũ vị † v„ là bậc chung của phản ứng. 


Số tiểu phân các chất phản ứng cùng va chạm trong phản ứng cơ bản được gọi là 
độ phân tú hay phôn tử số. 


Như vậy nếu phản ứng (2.3) là cơ bản thì bậc chưng của phản ứng và độ phân tử 
được biểu thị bằng cùng một con số y = vị + 12, 


Nếu y = 1 phản ứng là bậc 1 và đơn phân tử. 
Nếu + = 2 phản ứng là bậc 2 và lưỡng phân tử. 
Nếu z = 3 phản ứng là bậc 3 và tam phân tử. 


Nếu phản ứng (2.3) là phức tạp thì cần lưu ý những điểm sau đây. Một là khái 
niệm độ phân tử trở nên không có nghĩa ở đây, nó chỉ dùng cho phản ứng cơ bản. 
Hai là phương trình tốc độ không thể suy ra từ phương trình tỉ lượng, mà phải xác 
định bằng thực nghiệm trong từng trường hợp cụ thể. Nói chung phương trình tốc độ 
có dạng phức tạp. Trong những trường hợp mà phương trình tốc độ có thể biểu diễn 
dưới dạng hàm läy thừa thÌ khái niệm bậc phản ứng vẫn được đừng bình thường nhưng 
các số mũ chỉ bậc riêng ở đây nói chung không trùng với các hệ số tỈ lượng trong 
phương trình tỉ lượng : 


Ta lấy một số ví dụ sau đây để mình họa. 

Ví dụ về phản ứng đơn giản : 

1) Phản ứng CHOCH; >> CH, + CO + H; là bậc một và đơn phân tử. 
W = k[CH;OCH;] 

2) Phán ứng H; + L — 2HI là bậc hai và lưỡng phân tử 
W = k[H;IL] 

3) Phản ứng O; + 2NO -—> 2NO, là bậc ba và tam phân tử. 
W = kiO,J[NO? 

Ví dụ về phản ứng phức tạp : 


4) Phản ứng CH;COCH; + I, —> CH;COCHẠI + HI là phản ứng phức tạp bao gồm 
hai giai đoạn : 


a) CH;COCH; —> CH;C(OH)CH, (chậm) 
b) CH„C(OH)CH; + I, —> CH,COCH,I + HI (nhanh) 


Trong một phản ứng nhiều giai đoạn kế tiếp nhau tốc độ chung của phản ứng bằng 
tốc độ của giai đoạn chậm nhất. Ở đây giai đoạn (a) là chậm nhất (giao đoạn quyết 
định tốc độ) cho nên áp dụng biểu thức (2.B) ta có : 


W = W, = k,ÍCH,COCH,] (2.6) 


Ta thấy trong phản ứng 4 có hai chất phản ứng nhưng phương trình động học lại 
là bậc một. 


5) Phán ứng : 2NO + C1; —-> 2NOCI là phức tạp bao gồm 2 giai đoạn : 
a) NO + C1; > NOCI, (nhanh) 
b) NOCL; + NO —> 2NOCI (chậm) 

Vì giai đoạn (b) là chậm nên W = Wụ = k[NOCI,][NO] 
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Mặt khác vì giai đoạn (a) là nhanh nên có thể xem nớ ở trạng thái cân bằng đặc 
trưng bằng hằng số cân bằng R: 


[NOCL] 
K = ÑOït€i hoặc [NOCL] = K,[NOI[Ct] 


Thay giá trị của [NOCI;] vào biểu thức của tốc độ ta rút ra : 
W = W, = kạK,[NOJ2[CI,] = k[NOJ2ICI,] (2.7) 
Vậy phản ứng là bậc ba nhưng không phải là tam phân tử. 
6) Phân ứng 
H; + Br, > 2HBr 
là một phản ứng phức tạp, phương trình tốc độ tìm ra bằng thực nghiệm cớ dạng : 
k¡[H,J[Br,I⁄2 
"ˆ—=— (2.8) 
hót T TRiT,J 


Ta thấy ở đây phương trình tốc độ không có dạng hàm lũy thừa nên khái niệm bậc 
phản ứng cũng không dùng được. 





Túm tát những điều vừa trỉnh bày ta có thể rút ra mấy nhận xét sau đây : 


a) Nếu phản ứng là đơn giản thì tốc độ của nớ nhất thiết được biểu diễn bởi 
định luật tác dụng khối lượng (ví dụ 1.3), nhưng ngược lại, nếu tốc độ phản ứng tuân 
theo định luật tác dụng khối lượng thì điều đó chưa đủ để kết luận phản ứng là đơn 
giản (ví dụ ð). 

b) Nếu phương trình tốc độ tuân theo định luật tác dụng khối lượng thì chưa thể 
nối gì về tính đơn giản hay phức tạp của phản ứng, nhưng nếu phương trình tốc độ 
không tuân theo định luật tác dụng khối lượng thì đơ là dấu hiệu chắc chấn của phản 
ứng phức tạp (ví dụ 6). 


Như vậy sự thiết lập phương trÌnh tốc độ (phương trÌnh động học) của phản ứng 
có thể cho những thông tin nhất định về cơ chế phản ứng. 


Phương pháp nghiên cứu cơ chế phân ứng dựa vào các quy luật động học gọi là 
phương pháp động học. Ngoài ra để xác định cơ chế phản ứng còn có nhiều phương 
. pháp khác, ví dụ phương pháp cộng hưởng từ, phương pháp khối phổ, phương pháp 
đồng vị v.v... Nội dung các phương pháp đó được trình bày ở mực 6, 


§3. CÁC QUY LUẬT ĐỘNG HỌC ĐƠN GIẢN 


3.1. Phản ứng bậc một 
Tốc độ của phản ứng bậc một phụ thuộc bậc một vào nồng độ Ở của chất phản ứng : 


dC 
Wz=- qr= kC (3.1) 


lỗ 


Sau khi tách biến số và lấy tích phản ta nhận được : 


-lnC = kt+I (3.2) 
Hằng số tích phân I có thể xác định từ điều kiện đầu : khi t = 0; € = CÀ, do đó 
: I= -InC,Ô (3.3) 
Thay giá trị I vào (3.2) ta nhận được : 
SG 
In = kt (8.4) 
hoặc C= de 


(3.8) 
Biểu thức (3.5) được biểu diễn bằng đồ thị trên hình 3.1. Từ đồ thị ta thấy trong 
phản ứng bậc một nồng độ chất phản ứng giảm theo hàm mũ với thời gian. 

Từ (3.4) nếu đặt CJC = e nhận được 


t=t= 1“ (8.6) 

t, gọi là thời gian đặc trưng (qua thời gian ty nồng độ chất phản ứng giảm e lần). 
Cũng từ (3.4) nếu đặt C/C = 2 nhận được 

ln2 0,693 

TK (3.7) 

tạ được gọi là thời gian bán hủy (qua thời gian t,„ nồng độ chất phản ứng giảm 


một nửa). Ta có nhận xét thời gian bán hủy của phản ứng bậc một không phụ thuộc 
nồng độ và tỉ lệ nghịch với hằng số tốc độ phản ứng. 


b= tia = 


Từ (3.4) ta cớ thể thấy InC,/C phụ thuộc tuyến tính thời gian. Từ độ đốc của đường 
thẳng biểu diễn InG/C - t có thể xác định được hằng số tốc độ k (hình 3.2) 


c 


4 


InC/C 





Nình 31 
Phản ứng bậc một Hình 3.2 
Nồng độ chất phản ng giảm Phản ứng bậc một InC /C phụ thuộc 
theo hàm mú với thỏi gian 


tuyến tính thời gian, tgz = k 
: phản ứng phân hủy etyl bromua 
C,H;Br => C,„Hạ„ + HBr ; phân hủy nitơ oxit NO =N;+O;, 


Ví dụ về phản ứng bậc một 


phân hủy gốc tự do C;H; -> CH¡ + C„H, ; các phản ứng phân hủy phóng xạ, phản 
ứng Ơ¡;H,;O¡; + H;O —> 2C,H;;O, trong môi trường nước và các phản ứng khác. 
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3.2. Phản ứng bậc hai 
Trường hợp I Giả thiết ta có phàn ứng : 
A + B->sản phẩm 
t=0: a b 0 
LỆ: (a-x) (Œ®_-x) x 


trong đó a và b là nồng độ đầu, còn (a - x) và (b - x) là nồng độ của bai chất phản 
ứng ở thời điểm t. 


Giả thiết ta có phương trình tốc độ : 


W= Ac = kía — x)(b — x) (3.8) 
dt 
Tách biến số và lấy tích phân ta được : 
dx 1 1 1 
————-= =x dx = kdt 
R1 0<=8 8ã Iz- 5s." 
1 Œœ -#*) 
b—a & (a — x) 
Hàng số tích phân I có thể xác định từ điều kiện đầu : khi t = 0; x = 0, do đó 
1 b 











= kt + (3.8) 








1.6 1= ]n = (3.10) 
Thay ï vào (3.9) ta nhận được : 
1 aŒb - x) _ 

B= a1n ba —x) “ kt (311) 


Nếu kí hiệu C‡ và C2 là nồng độ đầu, còn C¡ và C, là nổng độ ở thời điểm t của 
A và B thì hệ thức (3.11) có thể viết dưới dạng : 


1 CC; 
œ9 C°? In C œ 
sóc 1*2 





= kt (3.12) 


G, Œ 
hoặc ĐỤC = (Œ —C)kt+tln — (3.13) 
I 
Từ (3.13) ta nhận thấy đối với phản ứng kiểu 
này thỉ ln(C„/C;) phụ thuộc tuyến tính vào thời gian 
và dường biểu diễn có độ dốc bằng (C? - C?}k và 
cắt trục tung tại In(C2/C?) (hình 3.8.). 
Trường hợp 1L 


Trong trường hợp vừa xét nếu C¡ = €, = C, 
hoặc nếu tốc độ phụ thuộc vào nồng độ của một 





chất phản ứng duy nhất thì biểu thức của tốc độ : Hình 3.3 
sẽ có dạng : Phản ứng bậc hai 
I XE Trưởng hợp W = kC;C,. 
: InC/C, phụ thuộc tuyến tính 1 
W=—=kŒ Ẵ Là) 
át kỢ (3.14) tga = (C9 — C9X 
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Sau khi tách biến số và lấy tích phân ta được : 


1 
| &=M+I (8.16) 
Từ điều kiện đầu C€ = CÀ khi t = Ô rút ra 
1 
1= G (3.18) 
Thay Ï vào (3.15) ta được : 
1 1 
6e = 'nR + kt (3.17) 
Từ (3.17) nếu thay € = C./2 ta tính được thời gian bán hủy tia 
1 
tựa = kC, (3.18) 


Đối với phản ứng bậc 2 thời gian bán hủy tị  1⁄C 
lệ nghịch với nồng độ chất phản ứng. Từ (3.17) 
có thể nhận xét là đối với phản ứng loại này, 
nghịch đảo của nồng độ phụ thuộc tuyến tính 
vào thời gian. Đường thẳng biểu diễn l/C - t có 
độ đốc bằng k và cắt trục tung tại l/C, (hình 3.4). 

Một số ví dụ phản ứng bậc hai : phản ứng tự 
Hạ + Lj = 2HI là một trong số ít phản ứng lưỡng 
phân tử được nghiên cứu khá đẩy dủ ; phản ứng 
phân hủy 2NOCI = 2NO + C1; ; phản ứng tái 
kết hợp gốc tự do CH¡ + CH; —> C,H, vx... 





Hình 34 
Phân ứng bậc hai ạ 
3.3. Phản ứng bậc ba Trưởng hợp W = kC 
* 1/C phụ thuộc tuyến tính t 
Trường hợp 1. tgø = k 


Giả thiết ta có phản ứng : 
A +B+C sản phẩm, 


trong đó C?,CS,C? là nồng độ đầu, còn Ôi, C¿, C; là nồng độ ở thời điểm t của ba 
chất phản ứng. 


Giả thiết phương trình tốc độ có dạng : 


dG, 
W=—~ FOTPEĐL kŒ¡C,C. (3.19) 
Vì C? -C, =Œ?—~C¿=CŒ2-C, 
do đó C¿ = C2 - C? + Oj C¿ = C? — C? +C, 
dể: o Ọ o Ọ 3.20 
và “ a = kC,(C2 — C? + €) (C2 — €Œ? +) (3.20) 


Việc lấy tích phân (3.20) cho kết quả : 
G C ì G, 

: GO Œ- In lở 'Sã : O In kẻ Ơ CƠ G In \°Ã = 
(;—CD(C†-CŒ2) Cƒ (C?-02(-0) C? (C2-C9(Cÿ~CO) G 
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hoặc 


Trường hợp II. 
œ) Giả thiết la có phản ứng : 


2A + B ——> sân phẩm 


“.—=.. ` ln S vong" ° 
(C? — C2 (C2 — CẠ)(C2 — c) œ 


cọ 








trong đó Cƒ và Œœ là nồng độ đầu, còn Ơ¡, Ơ; là nồng độ ở thời điểm t của hai chất 


phản ứng A và B. 
Giả thiết phương trỉnh tốc độ có dạng : 





dGC;, 2 
W =—¬g, = kŒC, 
Vì c? ~ Ở¡ = 2(C2 -— C,) 
| -  Q 
do đó €¿ = 2 = tr 
dÓ; 22o c? ¡ 
và —' = kGÏđ—g + 2] 
Ta có 
: =*+.2.+—————— 
CC, độ Œị CC 
C?ÍC9 - —~ + —_ Ð——+— 
lo 2 2) (œ 2 z) 


(p, q, r là các hằng số). Việc lấy tích phân cho kết quả : 


2 ( Ñ'.. dị tớ 2 vi 
(2C ~ CÐ \Ới Cÿ/ (2C2-CÐÓ C1, 

Hệ thức này áp dụng cho các phản ứng, ví dụ 
2NO + O, — 2NO, ; 





kt 


2NO + CI, ¬> 2NOCI v.v.. 


(3.21) 


(3.22) 


(3.28) 


6) Trong trường hợp phản ứng bậc ba được biểu diễn bởi phương trình tỉ lượng : 


A +B sản phẩm 


còn phương trỉnh tốc độ vẫn có dạng như trên, 


thì ta có : Cÿ - O¡ = Cj —- €; ; Œ = CC? +, 
dC, 


“~"ãy = kŒf(Œ — Cÿ + C¡) 
Việc lấy tích phân cho kết quả : 


œC 
= =(8-=)† sản BC 
C§ - C$ (he CH › JƯ, 





= kt 
G, œ 


4Ó, : 
—¬qy = kŒC; 


(3.24) 
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Nếu kí hiệu a và b là nồng độ đầu, (a - x) và (b - x) là nồng độ ở thời điểm t 
của A và B thì (3.24) có thể viết dưới dạng : : 

1 x 2,303 b(a — x) 
—=———|-—— + —————- 
tŒœ -—a) n _x @®œ-m) 5a®- si 

Phản ứng giữa triphenylmetyl clorua và metanol trong dung môi benzen là một ví 
dụ về phản ứng loại này : 


ke= 





(3.28) 


(C,H,);CCI + CH;OH — (C,H,); COCH; + HCI 
Trường hợp LỊI. Hi 


Tốc độ phản ứng bậc ba có thể phụ thuộc bậc ba vào nồng độ C của một chất phản 
ứng duy nhất. 


Biểu thức tốc độ của phản ứng có dạng : 
dC 


Tớ 3 
kêu k€ (3.26) 
Lấy tích phân của (3. 26) và lưu ý điều kiện đẩu, C = ©, khi t = 0, ta thu được : 
1 1 
œ — œ = 2kt (3.27) 


s 
Như vậy nghịch đào của bình phương nồng độ chất phản ứng phụ thuộc tuyến tính 
vào thời gian. 
Thời gian bán hủy t¡„; có thể tính từ (3.27) bằng cách thay Ở = cự/2: 
hà, 
2kC? 


tựa = (3.28) 

VÍ dụ về phản ứng bậc ba là phản ứng tam phân tử O; + 2NO —> 2NO, (phản 
ứng ngược lại là lưỡng phân tử 2NÑO; —> 2NO + O,). Trường hợp phản ứng kết hợp 
các nguyên tử H + H + M > H, +M đã xét ở trên cũng là tam phân tử nhưng có 
thể xem như phản ứng bậc hai vì nồng độ M không đổi. 


Thực vậy, ta có thể viết : 


W = kŒy.Cậ = kC? 


3.4. Phản ứng bậc n 
Chúng ta đã xét các quy luật động học của phản ứng bậc l, 2 và 3. Trường hợp 
bậc phản ứng lớn hơn 3 không gặp. Tuy nhiên đối với nhiều phản ứng phức tạp, nhất 
là phản ứng xúc tác dị thể thường gặp bậc phân số, ví dụ bậc n = 1/2 ; 3/2... 
Xét trường hợp tốc độ phản ứng phụ thuộc bậc zø vào nồng độ C của một chất duy 
nhất, ta có : 
dqC h 
Wz - Ân kŒ (3.29) 
Lấy tích phân và lưu ý điều kiện đầu, C = C„ khi t = 0, nhận được : 
1 1 
cn Í cn~ 1 


0 








=Íín- l) kt, n# 1 (3.30) 
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Thời gian bán hủy t,„; tính được khi thay C = C J2 trong (3.30) 
2n-1—1 


f2:m 
t2 kGP~“l(n—1) 


(3.31) 


Một số ví dụ phản ứng bậc phân số : phản ứng biến đổi ortho thành para hiđro 
O-H; ->p-H, (n = 3/2), phản ứng hình thành photgen trong pha khí 
CO + ƠI; —> COCI; (n = 3/2 theo Cl, và ñÀ= l theo CO), 


phản ứng phân hủy ozon được xúc tác bởi clo 2O; = 3O, (n = 3/2) và nhiều phản 
ứng xúc tác dị thể 


3.5. Phản úng bậc không 


Tốc độ phản ứng bậc không không phụ thuộc nồng độ chất phản ứng, vÌ vậy. 
_- 
đt 
Lấy tích phân (3. 32) ta được 
CC = kt (3.33) 
nghĩa là nồng độ chất phản ứng giảm tuyến tính theo thời gian. 
Từ (3.33) ta tính được thời gian bán hủy, 
C 


° 


tựạ = 2E (8.34) 


W= = kC° = k (3.32) 


Một số phân ứng xúc tác dị thể thường xảy ra theo quy luật bậc không. 


Để tiện sử dụng, ở bảng 3 ~- 1 ghỉ tớm tắt một số công thức cần thiết của những 
phản ứng đã xét. 


Bảng 3.1. Các quy luật động hạc đơn giản 


















































= s1... 
Bậc phản ứng bế tán Hằng số tốc độ Ị Thời gian bán hủy 
1 - đỒ „1Ó 1, Co t7 m2 _ 0,693 
dị T k=trlnec 2” K+Š 
dC 1 CC; 
1 : 
——~ =kC,C, |k= In ít dùng 
5 dt uc t(C2~C? CC, 
| : ——- 
dỂ 2 kée= 1 1 = 1 t _s 
ị _ đt” s tỊC CC 2” kƠ, 
Ệ * 
| dC 3 an. Lá < 
° PHI TẾ 2?tịc2 c2 ki ... 
dC 1 1 1 2nÐ!~1 | 
nín # 1) ——— = kớn L0 aTTủi roi tạ =“—————rr | 
đt (n- l)t [= 1 cụ 1 1⁄2 (n ~1)kCn LỊ 
dC 1 G, 
lạ TS k=+(C—©) tựa = 2E 
Ầ ——- 
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§4. CÁC QUY LUẬT ĐỘNG HỌC PHỨC TẠP 


4.1. Phản ứng thuận nghịch 


Trong mục ở các phản ứng được giả thiết xảy ra một chiểu. Trong thực tế mỗi phản 
ứng cơ bản đều là thuận nghịch, nghĩa là bên cạnh phản ứng thuận được mô tà bởi 
phương trỉnh tỉ lượng. 


Ai `” YXÄ& 
còn xảy ra phỏn ứng nghịch được mô tà bởi phương trình . 
2K —~ 2jA, 
Sự kết hợp hai phản ứng một chiều trên đây là phản ứng thuận nghịch : 
⁄A, SỈ 3X yAy (4.1) 
"Tốc độ của phản ứng thuận nghịch bằng hiệu của tốc độ phản ứng thuận và nghịch, 
nghĩa là : 
1 d, 1 dcụ v. 33) cvg 
». dt “?. "dt = k(h!C2.. —kŒT:C?:... (4.2) 


i !k 





trong đó k và k' tương ứng là hàng số tốc độ của phản ứng thuận và nghịch. 


Giả thiết ở thời điểm đầu t = 0, nồng độ sản phẩm C¿ = 0, khi đó tốc độ phản ứng 
W đạt giá trị cực đại. Theo thời gian, tốc độ phản ứng chậm dần, cho đến khi tốc độ hai 
phản ứng thuận và nghịch bằng nhau, tốc độ W = 0, phản ứng đạt trang thái cân bằng. 

JKhi cân bằng, từ điều kiện W = O0 ta rút ra 


kCh C2... = kC?: C7:... (4.3) 
CỉC?.  k 
hoặc TC “1= K (4.4) 


Đại lượng K được gọi là hằng số cân bằng, 
đối với một phản ứng K chỉ phụ thuộc nhiệt độ, 
không phụ thuộc nồng độ, nói cách khác tỉ lệ 
các nồng độ được mô tả bởi biểu thức (4.4) có 
giá trị không đổi, không phụ thuộc vào trị số 
tuyệt đối của C, và C¡, cũng như không phụ - 
thuộc vào cách đi đến cân bằng từ phía thuận 
hay phía nghịch. 

Để minh họa ta có thể lấy ví dụ phản ứng 
thuân nghịch HH, + I; —> 2HI. Đây là phản ứng 
lưỡng phân tử điển hình trong pha khí. Sự diễn 
biến của phản ứng từ trái sang phải cũng như từ 








Ị 
phải sang trái và sự đạt cân bằng được biểu diễn "n 20 40 60 80 t, phút 
bằng các đường cong trên hình 4.1, Trên hình DING- 
vẽ x là tỉ số giữa nồng độ HI và nồng độ của THình 4.1. 
cả 3 chất trong hệ (ở đây nồng độ [L2] = LHI. 'Phản ứng hình thành và phân hủy ;11 ở 448°C. 
Ta thấy theo thời gian x tiến dần đến một giá 1. Hình thành HI 
trị cố định, không phụ thuộc trạng thái ban đầu 2. Phân hủy Hi. X = Bo 
của hệ. {HI] + 2{I,] 
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Quan hệ giữa hằng số tốc độ và hằng số cân bằng : 

Cần lưu ý rằng hàng số cân bằng bằng tÌ số giữa hằng số tốc độ của phản ứng 
thuận và nghịch (K = k/k') chỉ đúng nếu mỗi phản ứng thuận và nghịch đều là cơ 
bản (gồm 1 giai đoạn) hoặc nếu có sự phù hợp giữa phương trình tốc độ và phương 
trình tỈ lượng (bậc phản ứng theo mỗi chất trùng với hệ số tÌ lượng). Trong trường 
hợp không có sự phù hợp giữa bậc phản ứng và hệ số tỉ lượng thì đẳng thức K = k/k' 
nơi chung không đúng. Ta lấy ví dụ sau đây : 


Giả thiết cho phản ứng thuận nghịch . 


k 
A,+2B = 2C 
k 


Giả thiết phản ứng là bậc một đối với À; và B theo chiều thuận, và bậc một đối 
với Ở theo chiều nghịch, nghĩa là : 
W = k[A;][B] - k[C] 
khi cân bằng (W = 0) ta có : 


*_— TC] __TŒẺ 
£ * IAmj®E= AE (4.5) 








Như vậy không có sự phù hợp giữa hằng số cân bằng K và tỉ số k/k'. 
Sau đây ta xét một số trường hợp của phản ứng thuận nghịch . 

Phản ứng thuận nghịch bác I-I. 

a) Giả thiết có phản ứng 


k 
^ œ8 

k 
t=0 a 0 
t: aT—x x 
t=sœ:; a-#V Xẹ 


trong đó a là nồng độ đầu của A (nồng độ đầu của B bằng không), x và x„ là nồng 
độ của B ở thời điểm t và khi cân bằng . 


Theo (4.2) ta có : 


d 
W= ST = kí —x) —k (4.8) 
đt 
Ở điều kiện cân bằng W = 0, x = x„ do đó ta có : 
kía — xu) 
kˆ=———¬ (4.7) 
Xc 
L ka 
hoặc Xc “tư (4.8) 


Thay (4.7) vào (4.6) ta được : 


dx (aT—Xo ka 
át = kía x x) =—-.È 
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Tách biến số, lấy tích phân và lưu ý điểu kiện đầu (t = 0, x = 0) ta được : 
x Xi 








c E 
k “an .ễÖ—x (4.9) 
cộng (4.7.) và (4.9) ta được 
1 % 
k+k=-In (4.10) 
t X.~x 


Từ hệ thức (4.10) ta cớ nhận xét là trong trường hợp này sự phụ thuộc của x vào 
t tuân theo quy luật phản ứng bậc một không thuận nghịch có nồng độ đầu là x, và 
hằng số tốc độ k + k, 

b) Nếu nồng dộ dầu của B bàng b thì thay cho (4.6) ta có : 


d 
W= Si ke —x) — k + x) = 


ý : „ ka-kb_ 
® ko Re kh Kx =4) in X (4.11) 
Khi cân bằng W = 0, x = x., do đó 
ka —k 
-_ (4.12) 


XS "g+k 


Kết hợp (4.11) và (4.13) ta được : 
dx 
ạc =Œ + k)@&, - x) 


Sau khi lấy tích phân ta nhận được hệ thức (4.10) ở trên, 
Dựa vào hệ thức (4.10) ta tính được k + kì, đồng thời biết x. (nồng độ cân bằng) 
ta tính được hằng số cân bằng K : 


k _ Đ}% (4.18) 


=.= 
k a—Kk, 





từ đố ta tính được k và k' riêng biệt 
Nhiều phản ứng đồng phân hóa thuộc loại phản ứng này, ví dụ đồng phân hóa 
cis-trans xtinhen : 
C,H,CH = CHC,H, (cis) => ©¿H,CH = CH(GCH,) (trans) ; 
đồng chân hóa œ ~ gÌucozơ thành Ø - glueozơ. 
“hân ứng thuận nghịch bậc 2-2. 
a) Giả thiết cho phản ứng : 


À + B = C+D 


N 
t0 a a 0 0 
t (a - x) (a — x) x x 
t= Ằœ (a- x4) (A— X) XcC Xe 


trong đó ở thời điểm t = 0 nổng độ đầu [A], = (BỊ, = a và [C], = [DỊ, = 0; ở 
thời điểm t nồng độ [A] = [B] = (a - x) và [C] = [D] = x ; khi đạt cân bằng 
[A] = [B] = (a - x¿) và [C] = [DỊ = x, | 
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Theo (4.2) ta có thể viết : 


- 8 _ Si A2 se "vệ 
W=nq “ke *) kx 


(4.14) 
Từ điều kiện cân bằng W = 0 khi x = x„ ta TÚt ra 
kía —xj? 
*`S .= (4 15) 
*c 
Thay (4.15) vào (4.14) và sau khi chuyển biến số ta được 
= = ak. dt (4.16) 


@x, =4) (S;) —2x+a 


c 


Mẫu số ở vế trái là phương trình bậc hai có dạng Ax? + Bx + C, do đó để lấy tích 
phân ta có thể viết. 


Ax? + Bx + = A (x- a)(x - Ø) 


(4.17) 
trong đó œ và Ø là 2 nghiệm của phương trình bậc hai Ax2 + Bx + C = 0. Sự giải 
phương trình này cho kết quả œ = ax/2x., - a và 8 = x.u Thay 2 nghiệm này vào 
(4.17) sau đó kết hợp (4.17) và (4.16) ta nhân được : 

dx akdt 
——— —~-—— = —— 4.18 
[(2Zx, — a)x — ax.]( — xu) xệ ( ) 
Việc lấy tích phân hệ thức (4.18) cho kết quả : 
%ẹ xía — 2xÀ) +ax, 
ke 2ta(a —xo)i In — a@ XS (4.19) 


Như vậy nếu biết nồng độ x ở thời gian t và rồng độ cân bằng x„ thì tính được 
k, còn k' tính theo công thức (4.15). 


b) Nếu phản ứng thuận nghịch bậc hai có dạng 
2Á  = C+D 
Ví dụ phân ứng : 2HI => Hạ +1; 
thì thay cho (4. 14) ta có 


W= ° = kía —x)”.kl(Z)ˆ 


trong đó x là số mol HI phản 
Khi cân bằng ta có : 


(4-20) 
ứng hết trong đơn vị thể tích trong thời gian t. 


X 


cv2 
== 2 
X, 
gay 1 So 421) 
k (a —x¿) 4(a —*#) 
Thay giá trị của k` từ (4.21) vào (4.20) rồi lấy tích phân, kết quả được 
ax. 
2,808. 2xTa 2x na 
k c c€ 
b2 T0  JREOEAAIB kg, 


25 


k 


c) Đối uới phản ứng ngược lợi, 0í dụ : 


# 
Hạ +, = 2H 
dx x 


ta có : a=k(s-z)(b- 3) ~ ki (4.23) 


trong đó x là số mol HI được hình thành trong đơn vị thể tích trong thời gian t, còn 
k được thay bằng k'K. Việc lấy tích phân hệ thức (4.23) cho kết quả : 





a+b+§S š 
, 2.3308, a+b¬§ I-4K ” 
th = TRE l§a+b‡8 a+2b-§— W2 
1—4K T* 
trong đó : 8 = [ía + bˆ - 4ab(1 - 4K)]2 


Bảng 4-1. Hằng số tốc độ một số phản ứng thuận nghịch 























Phản ứng Hằng số tốc độ phản ứng thuận 
k xe Xx 
A =B ==ln 
nh at X¿—x 
k x ax, + x(a —x, 
ÀA =B+C =“'—h kài -ic x SẾTc2; 
K t(2a —x\) a(X„T— X) 
k Xố x¿(a? —xx\À) 
A+Bö =œ€C =—————lh——— 
k tựa? = x2) a2(x, =8) 
k x x(a —2x_) +ax 
A+B =C+D = ——n Si hc. 
k 2ta(a —x.) a(x, — x) 








Đối với các trường hợp khác của phản ứng thuận nghịch bậc hai cách tÌm biểu thức 
của hằng số tốc độ k và k' cũng tương tự như trên. Các kết quả được dẫn ra ở bảng 4-1. 
4.2. Phản ứng song song 


Phản ứng được gọi là song song khi các chất ban đầu phản ứng theo hai hoặc nhiều 
hướng khác nhau, Những phản ứng song song thường gặp có thể là phản ứng bậc một 
bậc hai hoặc bậc trộn lẫn. 


Phản ứng song song bậc một. Xét trường hợp 2 phản ứng bậc một xây ra theo sơ đồ : 
kị Ó 
ÀA =—Z” () 
Ni n- 
2 2 
trong đó chất AÄ phản ứng theo 2 hướng khác nhau với hằng số tốc độ kị và k„. 
Theo sơ đồ (I) ta có 


“q.- = KIAI (4.25) 


26 


d[C,] 








ác“ k„[A] (4.26) 
dCj đÍC] — aiAI 
át + F1Ainiinimrnbs Œ; + k2[A] (4.27) 
Chia (4.26) cho (4.25) và sau khi lấy tích phân ta được : 
[C2]  k; 
T61 = K (4.28) 
Từ (4.27) thay kị + k; = k ta được 
d[A] 
= k[A] (4.29) 
Biểu thức này giống (3. 1l), sau khi lấy tích phân ta có : 
1, LAL 


tương tự biểu thức (3.4). 


Tìm k = kị + kạ theo (4.30) và tìm ky /k, theo (4.28), ta suy ra giá trị riêng biệt 
của kị và kạ. 

Phản ứng song song đơn phân tử thường xảy ra trong các quá trình quang hóa. VÍ 
dụ phân ứng phân li quang hóa xeton RR`CO có thể thực hiện bằng 2 con đường : 


RR' + CO 
RR'CO — ” 
T—- R'CO +R 


Phản úng song song bộc hai : Xét trường hợp hai phản ứng bậc hai xảy ra theo 
sơ đồ : 


kị 
A*+B—C, 


kị li 
A+B _UấN hoặc 





k, 
kạ ^Ơ; A+B —>C, 
(1a) (h) 
œ) Theo sơ đồ (lla) có thể uiết : 
d[C,] 
—ãr = kIAIB] 4.310) 
d[C,] 
“ac— “ kÍAJTB] 432) 
d[C] + d[C;] d[A] d[B] 
át + “HE “ch rể Œ, + k;2[AlIIB] (4.33) 
Chia (4.32) cho (4.31) và sau khi lấy tích phân được 
.Ớj]  k; 
==x== 4.84 
[6] k ( ) 
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Trong biểu thức (4.33) nếu thay kị + k; = k ta thu được : 
đ[A] 





SE ng TC k[A][B] (4.35) 
biểu thức này hoàn toàn giống (3.8), và sau khi lấy tích phân ta được : 
1 [AI B], 
t = đAT--TBI, " mgị ÏAI, (4.86) 


tương tự biểu thức (3.12), 


Dựa vào (4.36) tính được k = kị + k; và dựa vào (4.34) tính được k; /“ị, từ đó 
suy ra giá trị riêng biệt của kị và k¿, 

Trong hai trường hợp đã xét của phản ứng song song bậc một và bậc hai ta nhận 
thấy cách biến đổi toán học các phương trình hoàn toàn tương tự như trường hợp 
phản ứng bậc một và bậc hai đã xét ở mục 8, chỉ khác là hằng số tốc độ k được thay 
bằng tổng kị + k„. Tổng quát hơn nếu phản ứng song song xảy ra theo nhiều hướng 
thì có thể thay k = >k, 


1 


b) Trong trường hợp phản ứng xảy ra theo sơ đồ (IIb) ta uiết ; 











d[B,] 
~—gg- = kị[AHBỊ (4.87) 
4[B,) 
~ “g- = kịẲlAJ[B;] (4.38) 
dịBjJ d[B;] d[A] 
~ “8 ~ rã “ Tạ = Œ[Bj] + k[B,)) [A) (4.39) 
Chia (4.38) cho (4.3?) và sau khi lấy tích phân được : 
k; 
[B,) fB,1 \kị 
Bạ, T [Ek] bong: 


Công thức (4.40) cho phép biểu diễn nổng độ [B„] qua [B¡], còn nồng độ [A] cũng 
có thể biểu diễn qua [B,] nếu lưu ý sơ đồ tỉ lượng (TLb) : 


[AJ = (AI, - [B,l, + [B,] — [B,]}, + [B,) 


[BỊ \Sh 
= (AI, - [BJ, + [B„] — tBJ,„ + (B;], TR]} (4141) 
lo 
Sau khi biểu diễn [A] qua [B¡] biểu thức (4.37) trở thành : 
d[B] [BJ) \S= 
—gg- = kIBj] [AI — [BJ], + [BI — fB,I, + [B.], BỊ, (4.42) 


Để có thể lấy tích phân (4.42) cần biết tỈ số k2/kị, giá trị này có thể xác định bằng 
thực nghiệm dựa vào biểu thức (4.40). Biết được kz/k;, đồng thời kết quả lấy tích phân 
(4.42) cho phép tìm ra giá trị của kạụ, từ đó suy ra giá trị kạ, 

Một số ví dụ về phản ứng song song bậc hai : phân ứng nguyên tử Na với cloxianua : 

: NaCl1 + 1/2 GŒN 
Na + CICN.” HÀ 
~x NaCN + 1/2 ƠI, 


Phản ứng kết hợp hai gốc tự do : 
20H=<S ” BÀ: 
T ƠH, + O2HỤ 
xây ra theo sơ đồ (lla) còn phản ứng 
ƠI, + Na —> NaCl + Cl 
©lL + K_ —> KCI + CI 
xây ra theo sơ đồ (IIh). 
Phản ủng song song bậc trộn lẫn 
Xét trường hợp hai phản ứng song song xảy ra theo sơ đồ. 
Kị 
A —>C 


1 
A+B—>GŒ, 


: qm) 


trong đó cùng một chất À tham gia đồng thời vào hai phản ứng bậc một và bậc hai. 
Dựa vào sơ đồ (III) ta có thể viết : 








_ đ[BỊ 
Tạp “ k;[A]IBI (4.43) 
_ dịA] 
SE Tướm ki[LA] + k.[B] [A] (4.44) 
Chia (4.44) cho (4.43) ta được : 
k 
1 
đd[A] = |1 +~— Ti d[B] (4.45) 
Việc lấy tích phân (4.45) cho kết quả 
: hkị TBỊ 
LAI = IAI, - BỊ, + [BỊ = E In [BỊ (4.46) 
Ũ ọ 
Thay (4.46) vào (4.43) ta được : 
_ d[B] tB] 
“ap T KIBI(IAI = [BỊ, + [BỊ + nn la [BỊ ) (4.47) 


k § 
` tà XT 1 h P ' h 3» 
Để có thể lấy tích phân (4.47) cần biết tỉ số —. TỈ số này có thể xác định bằng 


k; 


k 
thực nghiệm, dựa vào biểu thức (4.46). Biết được ~ có thể lấy tích phân (4.47), từ 
đó tìm giá trị kạ, sau đó suy ra giá trị kị. 

Một ví dụ về phản ứng loại này : Ø - (4 - mofolinyl) etyl xiclohexyl cacbođiimit 
(chất A) trong môi trường đioxan : nước tỉ lệ l : 1 phản ứng với cacbo benzozyglixin 
(chất B) để tạo thành N - axyl urê tương ứng (sản phẩm C„). Đồng thời chất A bị 
thủy phân tạo thành urê (sản phẩm C¡). Phản ứng thủy phân tuy có hai phân tử tham 
gia nhưng tuân theo quy luật bậc một vì lượng nước trong phản “ng được coi như 
không đổi. 
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4.3. Phản ứng nối tiếp : 

Phản ứng nối tiếp là phản ứng xảy ra qua nhiều giai đoạn kế tiếp nhau theo thời 
gian, trong đó hợp chất trung gian tương đối bền hình thành trong giai đoạn trước bị 
tiêu hao trong giai đoạn sau. 

Ta hãy khảo sát trường hợp đơn giản nhất là phản ứng nối tiếp gồm 2 giai đoạn 
bậc một, được biểu điển bởi sơ đồ : 

kị k, 
^ —>B—>C (4.48) 

trong đó hợp chất trung gian B được hình thành trong giai đoạn một với hằng số tốc 
độ kị và bị tiêu hao trong giai đoạn hai với hằng số tốc độ kụ. 


Giả thiết ở thời điểm t = O nồng độ [A] = (AI, [B] = [C] = 0. Như vậy ở mọi 
thời điểm luôn luôn có hệ thức : 


[Al], = [AI + [BỊ] + [C] (4.49) 
Từ sơ đồ (4.48) cớ thể viết 

= _ = ki[A] (4.50) 

d[B 

_ = kịi[A] — k[B] (4.51) 

dể 

at = ka[B] (41.52) 


Ta hãy tìm biểu thức của các nổng độ [A], [B] và [C] phụ thuộc thời gian. Phương 
trình (4.50) là phương trình phản ứng bậc một, do đó : 


[A] = [AI e tử (4.58) 
Thay (4.53) vào (4.51) ta được : 

ả + 

_ = kIA] e ** — k,[BỊ (4.54) 


Đây là phương trỉnh vi phân tuyến tính cấp một. Nghiệm [B] có thể tỉm bằng 
2 cách. Ễ 


Cách 1 : 


Trước hết tìm nghiệm của (4.54) trong trường hợp đặc biệt khi t rất lớn, e  Kị! —>0, 
ta có : 


d[B] 

dt 
Sau khi lấy tích phân ta được : In[B] = “k¿t+ị 
Đặt I = InZ ta có 


= ~k2[B] 


[B] = Ze~*# (4.55) 


Trong trường hợp tổng quát ứng với t bất kì thì 7 không phải là hằng số mà là 
một hàm của t, do đó lấy vi phân của (4.Bð) theo t ta được : 


` = % e' — k,Ze lạt (4.56) 
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So sánh (4.56) và (4.64) và lưu ý (4.55) ta được 


Ẵ e F*t = k/[A],e ht 


(4.57) 
và Ze"*‡t = [BỊ (4.58) 
Lấy tích phân (4.57) : 
k/[A] 
thay Z vào (4.58) : 
kIAL 
[BỊ = &-ash + const.e-%! 
từ điều kiện đầu t = 0, [B] = 0 ta rút ra 
¬¬...... 
: ky — kị 
cuối cùng nhận được : 
kiAI 
[BÌ = ———— (e ft — ạ lịt (4.59) 
k;ạ —kị ¡ 
` Cách 2 


Tìm nghiệm {B] của phương trình (4.54) ở dạng tổng quát 


[B] = aje Rị + a„e" kt 


(4.60) 
Lấy ví phân của (4.60) theo t và so sánh kết quả thu được với (4.54), qua vài biến 
đổi ta rút ra. 
-— MIẤ 
!l kj—kE 


(4.61) 
Thay ø; vào (4.60) và dựa vào điều kiện đẩu t 


0, [BỊ = 0 ta tìm ra ơ; : 
KHÁI, 


' k; —kị 


Thay ø, và z, vào (4.60) ta được hệ thức (4.59). 


đ;¿ = 


(4.62) 


Biết nồng độ của A(4.53) và B (4.59) dựa vào (4.49) ta tìm được nống độ của C : 


kạe _ ke tt 
[C] = tAk[ - “==t—| (4.68) 
Sự phụ thuộc nồng độ của A, B, C vào thời gian được biểu diễn trên hỉnh 4.2. 


Th cũng có thể biểu diễn sự phụ thuộc của nồng độ vào thời gian qua các thông số 
không thứ nguyên. Đặt œø = 


[AJ/ [AI,„ 8 = [BJ/ [A]„ y = (CMIAI„ Ø 


= kịt, q C 
từ các hệ thức (4.53), (4.59) và (4,65) ta nhận được 


= kệ 


_8 





ư=e (4.64) 
8= ` (e'° — e2) (4.65) 
q1 
y=1+ T ` (qe? - e9) (4.66) 
Sự phụ thuộc của ổ và y vào 1 - œ (độ chuyển hóa) được biểu điễn trên hình 4.3. 
: 0 9 co ' 
I 
Áo 
Nồng 


độ 


0 Z7 an ¡0 “TÔ 28 30 10 80 60 70 





9 l—a 1 t, phút 
Hình 4.3. 
4. 
Sự phụ thuộc của nồng độ tương đổi Ø vào độ Các đ So mỉ Nhế học 
chuyên hóa 1 - œ ứng với của phản ứng nối tiếp 
. k k 
các giá trị q = Ñ khác nhau. ® Khi B->C 


Các đường cong động học trên hình 42 của phản ứng nối tiếp có những đặc điểm 
sau đây : 


a) Trước hết về hình dạng, đường cong À giảm theo t theo quy luật của phản ứng 
bậc một ; Đường cong của hợp chất trung gian B đi qua cực đại tại thời điểm t t 


mãX ? “max 


tìm được bằng cách lấy đạo hàm (4.59) và từ điều kiện cực đại d[B]/ dt = 0 rút ra 


Ink/k, 


độn vi TS (4.67) 
Đường cong C có dạng chữ § đi qua một điểm uốn. Thời điểm C đi qua điểm uốn 
cũng là thời điểm B đi qua cực đại đĐmay: 
Lấy đạo hàm bậc hai của hệ thức (4.63) và từ điều kiện. 
đˆ[C] _ 
dt? 
ta dễ dàng chứng minh được tma(B) = tua(C). 





Một đặc điểm khác của đường cong C là trong một khoảng thời gian đầu nhất định, 
nồng độ [C] thực tế bằng không. Khoảng thời gian này gọi là (hời gian cảm ứng. Sự 
tổn tại của thời gian cảm ứng ở đây liên quan tới việc sản phẩm C không hình thành 
trực tiếp từ A, mà qua sản phẩm trung gian B. Sự có mặt của thời gian cảm ứng còn 
là đặc điểm của phản ứng dây chuyền và tự xúc tác sẽ xét sau. 

b) Hình dạng các đường cong phụ thuộc vào tương quan giữa kị và k,. Giá trị 
k, được xác định từ đường cong A theo phương pháp áp dụng đối với phản ứng bậc 
một ; k; có thể tính theo biểu thức (4.64) sau khi xác định k, và thời điểm tmax bằng 
thực nghiệm. 
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Giá trị nồng độ cực đại [B],„„ tại thời điểm t„.. có thể tính được bằng cách kết 
hợp (4.67) và (4.59), sau vài biến đổi ta rút ra : 


mm. 
K; | Œị —kạy 
tBlnax = tk (4.68) 
Nếu kị = k;ạ = k hệ thức (1.59) trở thành bất định. Để khử dạng bất định, theo 
quy tấc Lhospital thay cho (4.59) ta lấy tỉ số đạo hàm các hàm số theo kị : 


d—ø ft — kite 


e 
(E] = [AI, + ¬ 


Từ hệ thức (4.69) theo phương pháp thông thường ta tính được : 
[AI 


o 


1 
tụ = 1+ về [Blu„ = ~C (4.70) 


Nếu k, « kị điều này có nghĩa là tốc độ tiêu hao B bé hơn rất nhiều so với tốc 
độ tích lũy nó, và từ (4.68) ta có thể nhận thấy [BỊ,.. tiến tới giá trị [A],. Đây là 
trường hợp sản phẩm trung gian B rất bền, có thể xem như tất cả AÁ biến thành B 
trước khi B phân hủy. 


Ngược lại, nếu k„, >> kụ, từ (4.68) ta nhận thấy {B],„ có giá trị rất bé so với [A],, 
đây là trường hợp sản phẩm trung gian B rất hoạt động, nó bị phân hủy ngay sau 
khi hình thành. 

Trong trường hợp này (k, 3 kị) phản ứng có 2 đặc điểm. 


Một là về mặt động học sự hình thành sản phẩm C sẽ tuân theo quy luật phản 
ứng bậc một ứng với sơ đồ 





= [AI kte*' (4.69) 





kị 
A —>+C 
Thực vậy, vì k;ạ >> kị nên biểu thức (4.63) biến thành [C] = {A](1 — e !Ð) đây là 
phương trình của phản ứng bậc một. 


Hai là nếu k; >>kị thì [B], „ và t„„„ đều rất bé. Thực vậy từ (4.68) vì ccc =—1. 
1 


" 
.) 
Giá trị [Play phụ thuộc vào tỈ số k¿/k;ạ, k; càng lớn thì [B]av.Và tuy càng bé (đối 
chiếu hình 4.3). Khi k; rất lớn, có nghía là B rất hoạt động về mặt hóa học, một cách 
gần đúng có thể xem 


[BỊ 


ta có thể viết [BỊ, „ “= LA1, ( 


max “ L[B] = const 
hoặc 


d[B] 
ng “ 0 (4.71) 


đó là nội dung của nguyên lí nồng độ ổn dịnh của Bodenstein (1913) phát biểu như 
sau : trong một phản ứng phức tạp với sự tham gia của những tiểu phân trung gian 
hoạt động, ví dụ nguyên tử hoặc gốc tự do, thì nồng độ của chúng trong phân ứng có 
thể xem như không đổi. Trong điều kiện đó phản ứng được xem là xảy ra ở trạng 
thái ổn định. 
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Nguyên lí nồng độ ổn định tuy chỉ là gần đúng nhưng ưu điểm của nó là 





cho phép 
đơn giản hóa nhiều phép tính phức tạp trong động hóa học. 
Trên đây đã xét phản ứng nối tiếp hai giai đoạn bậc một. 
Trong trường hợp phản ứng nối tiếp nhiều giai đoạn bậc một, ví dụ 
kị k; k k, Ki+i 
Ơi —> Ở; —> Öạ —>... G¡ —> Ô¡¿¡ —>... (4.72) 
ta có hệ phương trình vi phân 
dỐi 
Tag k6, (4.78) 
dC, 
ki ớn kị©: — k€, (4.74) 
dG, 
"qy = kạỮ; — kạC; (4.75) 
đdỠ vị 
dt “ki — ky Ơi ¿y (476) 
và biểu thức của Ơ¡ có dạng tổng quát 
C; = aipe *ử +aj, et+ a¡ze Kị +. tới ekt (4.77) 


nồng độ C, và Ơ„ được biểu diễn bởi các hệ thức tương tự (4.53) và (4.59). Ta thử 
tìm Ó¿. Ta có : 


C¿ = đype KỊt +ư¿¿ze Kt + aaxe Kẹ (4.78) 
Lấy vi phân của (4.78) và so sánh biểu thức thu được với (4.75) sau khi thay vào 
đây C; và C, qua vài biến đổi đơn giản ta rút ra : 
—— Ø,kik, 
s Œ; — ki) — kị) 
C?.kị k; 
Ø3; ^ Tan 
s Œ; — k2)Œ$ — k2) 
CŸ. kị k; ề 
đa “ TT —T (C? là nồng độ đấu của C) 
39 — (ị =kđ —kạ) Xà tk 
Thay các hệ số này vào (4.78) ta tìm ra biểu thức của C;. Theo phương pháp tương 
tự có thể tỉìm các nồng độ C, khác. 


Phản ứng nối tiếp có bậc cao hơn một rất phức tạp, các phương trình tương ứng 
chỉ có thể lấy tích phân bằng số, do đơ nồng độ không thể biểu điễn đưới dạng giải 
tích, mà phải áp dụng những phương pháp gần đúng khác nhau. 

Các ví dụ về phản ứng nối tiếp. 
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Phân ứng thủy phân este của oxi axit tạo thành lacton xảy ra theo sơ đổ (4.48) 


CH„OHCH,COOC,H¿ —> CH,OHCH;COOH —> CH,CH„CO + HO 
|kESH  Shấi) 
+ G,H,OH 8) 
(A) @®) () 
Sự phân hủy phóng xạ tự nhiên là ví dụ điển hình của phản ứng nối tiếp nhiều 
giai đoạn bậc một. 


Sự trùng hợp cao phân tử là ví dụ điển hình của phản ứng nối tiếp nhiều giai đoạn 
bậc hai ; 


Mị; +M; —>M; 
M¿ + M, —> Mạ 
Mạ + Mi, —> M, 


M_ + Mị —> M,,¡ (M; là monome) ; 
Quá trình crackinh hiđrocacbon ở nhiệt độ cao có thể xem như tập hợp các phản 
ứng song song với nối tiếp nhiều giai đoạn với bậc khác nhau. 


Đến đây kết thúc việc khảo sát một số phản ứng phức tạp. Còn một số phản ứng 
phức tạp khác như phản ứng xúc tác, phản ứng dây chuyền, phản ứng quang hớa sẽ 
xét trong những chương sau. 


$5. SỰ PHỤ THUỘC CỦA TỐC ĐỘ PHẢN ỨNG VÀO NHIỆT ĐỘ 


5.1. Định luật Árrhenius 
Năm 1887 Van't Hoff trên cơ sở thực nghiệm đưa ra hệ thức 


k= ke F/RT (5.1) 


biểu diễn sự phụ thuộc của hằng số tốc độ phản ứng k vào nhiệt độ T. Hệ thức này 
được Arrhenius (1889) kiểm tra và xác nhận trên một số lớn phản ứng và giải thích 
ý nghĩa vật lí của nó trên cơ sở thuyết động học chất khí, cho nên thường được gọi là 
định luật Arrhenius. Trong hệ thức đó k„ được gọi là thừa số trước hàm mũ, R - hằng 
số khí (1,987 cal/kmol), E - năng lượng hoạt hóa. 


Hệ thức (5.1) có thể thiết lập như sau. 
Cho phản ứng thuận nghịch đơn giản : 


k 
+ ñằ _=:C# 
N 


trong đó k, k' là hằng số tốc độ của phản ứng thuận và nghịch. 
Khi đạt cân bằng, hằng số cân bằng 


k 
Kc =G (5.3) 


3ã 


% 


Sơ đồ năng lượng của phản ứng được trình 
bày trên bỉnh 5.1, 


Ý nghĩa của sơ đồ này là phản ứng thuận 
hoặc nghịch xảy ra đều phải vượt hàng rào năng 
lượng E hoặc E`. Độ chênh lệch về nội năng 
giữa trạng thái đầu và cuối 

AU = || =EB-E (5.3) 
là hiệu ứng nhiệt của quá trình. = 

Từ hệ thức quen biết trong nhiệt động học. 

















đinKc _ AU 54) Tế =-=-*-—--—~——~— —_ 
dt —- R2 KHAU 
nếu thay K, và AU bằng các biểu thức (5.2) và Hình 5.1. 
(ð.3) ta được : Hàng rào năng lượng của phản ứng 
ụ đơn giản thuận nghịch 
dìnk dinh  E — Đ k 
dTổ 7 dt Ð RE RỊE A+RB œŒ@C+D 
k 
Th có thể viết : 
TH HT vo nh =—- 
đT “ ng n§ Vi đT Ð nề cons 
Thực nghiệm cho biết const = 0, vì vậy nếu bỏ dấu phẩy ta được biểu thức chung : 
dlnk _ RE ` 
dT 12 (5.6) 
Lấy tích phân (ð.ð) ta cớ : 
B 
Ink = - lộ + Ink, (5.6) 
(nk, là hằng số tích phân), từ đó rút ra (5.1) là 
hệ thức muốn tỉm. Từ biểu thức (5.6) nếu xây dựng 
đồ thị Ink phụ thuộc 1/T thì đường biểu diễn là 
một đường thẳng (đường Arrhenius) có độ đốc -E/R. 
Thông thường người ta dựng đồ thị lgk - 1/T 
nên độ dốc của đường Arrhenius là 
Algk —E _B 
tgœ = ñ 1 = 23R = 4,678 °2mol 
() 

Để làm ví dụ trên hình 5.2 trình bày đồ thị 
lgk - L/T của phản ứng hỉnh thành (k) và phân 
hủy Q') HI : 

Trong khoảng nhiệt độ 283 - 508°C. Các điểm 
thực nghiệm nằm trên đường thẳng chứng tỏ định 

- Nhu Lân in luật Arrhenius được tuân theo. Từ độ dốc các 
Đường thẳng 3y tmj của phản ỨN  qường thẳng tính được năng lượng hoạt hớa E 
H,+ly => 2HI (phản ứng thuận) = 40.000 cal/mol ; E' (phản ứng 

“w nghịch) = 44.000 cal/mol, 
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Biết E và biết k ở nhiệt độ T, theo công thức (5.6) có thể tính thừa số trước hàm 
mũ k„, Ví dụ đối với phản ứng nghịch 2HI -> H, + I, ta tính được k„ = 10197, đọ 
đó theo (5.1) ta có k' = 10107 exp (-44000/RT). 


Š.2. Năng lượng hoạt hóa thực và biểu kiến 


Đối với phản ứng đơn giản đại lượng E có ý nghĩa là năng lượng hoạt hớa thực, 
đó là năng lượng dư tối thiểu mà các chất phản ứng cần đạt được để phản ứng có 
thể xây ra, là độ cao của hàng rào năng lượng. 


Tuy nhiên đối với phản ứng phức tạp bao gồm nhiều giai đoạn, mỗi giai đoạn có 
một hằng số tốc độ k, và năng lượng hoạt hóa E, riêng thì trong trường hợp này đại 
lượng E trong hệ thức (5.5) chỉ là năng lượng hoạt hơa biểu kiến. Lấy ví dụ phản ứng 
2NO + Cl; —> 2NOCI đã xét ở §2 mà tốc độ được biểu diễn bởi hệ thức (2.7), trong 
đó hằng số tốc độ k = kụK,, ở đây K_ là hằng số cân bằng của giai đoạn nhanh (a) : 


k 
NO +ClL = NOCL 


kì 


k 
Cơ thể viết K,= K, do đơ k= kui” 
1 





Lấy đạo hàm của Ink theo T và lưu ý hệ thức (5.5) ta có : 
dịng định, đỉnh,  dink), 
TT Ð ấT TẤT ` ái. 
Ỏ đây E,, Bị, E); là năng lượng hoạt hóa của các phản ứng cơ bản b, 1 và 1, còn 
E là năng lượng hoạt hớa biểu kiến hay hiệu dụng của phản ứng tổng cộng. 


và E = Ey + Eị — E\ 


Như vậy, khi áp dụng định luật Arrhenius đối với một phản ứng bất kì (đa số là 
phức tạp) thì đại lượng E trong hệ thức (5.5) nói chung không có ý nghĩa vật lí đơn 
giản, nó biểu thị mức độ phụ thuộc của tốc độ phản ứng vào nhiệt độ, là hệ số nhiệt 
độ của tốc độ phản ứng, đơ chỉ là nãng lượng hoạt hóa biểu kiến nhưng thông thường 
người ta vẫn quen gọi một cách đơn giản là năng lượng hoạt hóa. 

Trên hình 5.3 trình bày một số dạng phụ thuộc của tốc độ và hằng số tốc độ phản 
ứng vào nhiệt độ. 

Trên hình (a) biểu diễn định luật Arrhenius. 


Sự khảo sát công thức (ð.1) cho thấy khi T —> œ, k —> kạ. Điều này có nghĩa là 
đường biểu diễn k = k(T) phải có điểm uốn, lấy đạo hàm bậc hai của k theo T (biểu 
thức ð.1) và cho triệt tiêu ta tính được nhiệt độ Tan = B/2R. 


Nếu E = 20000 cal/mol thì Tquen, = 5000E là cao hơn rất nhiều so với nhiệt độ 


phản ứng thông thường (< 1000K), cho nên trong thực tế chỉ gập đoạn đường cong 
vẽ đậm trên hỉnh (a). Tuy nhiên đối với một số Ít phản ứng có năng lượng hoạt hớa 
rất bé, ví dụ cỡ 1 kecal, thì kiểu phụ thuộc theo đoạn đường chấm chấm trên hình (a) 
có thể xảy ra. 


Hình (b) biểu diễn sự phụ thuộc k = k(T) đối với một số phản ứng tam phân tử. 
Điều này sẽ được giải thích ở §13. 
Hinh (c) là trường hợp k không phụ thuộc nhiệt độ, nơi cách khác E = 0. Phản 
ứng có năng lượng hoạt động hóa bằng không ít gặp. Một số ví dụ : phản ứng ; 
Na + HI = Nai + 12H; ; K + HBRr — KBr + 1/2H, ; 








: ) '=ỶẰÝ=Ý 
E/2R T— T— T 
w Lễ 
(4) (e) 
T x 
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3ư phụ thuộc hằng số tốc độ k và tốc độ phản ứng W vào nhiệt độ T. 
(a) : Kiểu phụ thuộc phỏ biến. 
(b) : Một số phản ứng tam phân tử. 
(c) : Phản ứng đơn giản (ít gặp). 
(đ) : Phản ứng xúc tác enzim. 
(€) : Một sổ phản ứng oxi hóa hìdrocacbon. 
ANa + CN, -> 2NaCN ; Na + CICN -> NaCN + 1/2CL; v.v.. 


Hình (đ) là trường hợp phản ứng xúc tác enzim, ở nhiệt độ cao enzim bị phân hủy 
nên tốc độ phản ứng giảm. 


Hình () là trường hợp một số phản ứng oxi hóa hidrocacbon, về cách giải thích 
xem §14 (so sánh với hình vẽ 14.3). 


3.3. Hiệu ứng bù trừ 
Trong phương trình Arrhenius (5.1) hai đại lượng k„ và E là những đặc trưng của 
phản ứng. : 
Ta thử so sánh hằng số tốc độ k của hai phản ứng có E chênh nhau 10 keal/mol, 
còn k„ của chúng được giả thiết bằng nhau. Theo (5.1) có thể viết. 


ch =-S———= eff¿- E)/RT _ ¿10000/2T 


Nếu T = 500K thì k/k; = e!° ~ 5.10, 


Bài tính cho thấy một sự chênh lệch dù không lớn của năng lượng hoạt hớa cũng 
dẫn đến một sự chênh lệch rất lớn của tốc độ phản ứng. Tuy nhiên thực nghiệm cho 
thấy trong nhiều trường hợp, hai phản ứng có tốc độ không chênh lệch nhau mấy, mặc 
dầu năng lượng hoạt hóa của chúng rất khác nhau. Hiện tượng này chỉ có thể giải 
thích nếu giả thiết hai đại lượng k„ và E của những phản ứng so sánh là đồng biến. 
Đối với phản ứng có E lớn thì đáng lẽ tốc độ phải chậm, nhưng vì k„ cũng lớn làm 
cho tốc độ không quá chậm. Ngược lại phản ứng có E bé thì tốc độ phải nhanh, nhưng 
vì k, cũng bé nên tốc độ không thể quá nhanh. 


3ã 


E và k, như vậy là bù trừ lẫn nhau. Trên cơ sở tổng kết các số liệu thực nghiệm 
người ta thiết lập được hệ thức kinh nghiệm sau đây : 


E = alnk + @ (5.7) 


trong đó øz và ổ là các hằng số đặc trưng cho các phản ứng so sánh. Hệ thức (5.7) 
được gọi là hiệu ứng bù trừ. tó, nhiều nguyên nhân đưa đến hiệu ứng bù trừ, tuy cách 
giải thích có chỗ khác nhau hưng sự tổn tại của biệu ứng này thì không ai phủ nhận. 


5.4. Quan hệ giữa năng lượng hoạt hóa và hiệu ứng nhiệt của phản ứng cơ bản 
Quan hệ này thể hiện mối liên quan giữa khả năng phản ứng và cấu tạo phân 
tử. Về mặt định lượng, quan hệ giữa năng lượng hoạt hóa E và hiệu ứng nhiệt Q (đối 


với phản ứng phát nhiệt) lần đầu tiên được Evans và Polanyi (1938) đưa ra dưới dạng 
hệ thức : 


=A-zQ (5.8) 
trong đó A và z là những hằng số 


Sau đó phương trình (5.8) được Semenov chứng minh bằng thực nghiệm, trên cơ sở 
so sánh năng lượng hoạt hóa và hiệu ứng nhiệt các phản ứng thế gốc tự do kiểu 


X+RŸ —XR+Y 


trong đó X = H, Na, CHạ, OH”, RX là các phân tử khác nhau : các dẫn xuất metan, 
andehít, etilen, propilen. Kết quả được trình bày ở dạng đồ thị E - Q trên hình 5.4, 
trên đó ta thấy phần lớn các điểm thực nghiệm lọt vào khoảng giữa 2 đường thẳng 
song song : E = 10 - øQ (đường 1) và E = 12,7 - œQ (đường 2), với œ = 0,25. Lưu 
ý đến độ chính xác của năng lượng hoạt 
hóa vào khoảng 1 - 2 kcal/mol và của 
hiệu ứng nhiệt vào khoảng 2 - 3 kcal/mol, 
E,kcdl/mol Semenov đưa ra phương trình gần đúng 
sau đây đối với phản ứng phát nhiệt : 





E = 11,5 - 0,25|Q| (keal/mol) (5.9) 


Đối với phản ứng thu nhiệt, kết hợp 
2 hệ thức (5.3) và (5.9) ta được phương 
trình 

E = 11,5 + 0,75| Q| (5.10) 


Ở bảng ð.1 dẫn ra các giá trị hiệu 
ứng nhiệt và năng lượng hoạt hóa thực 
Là .x^ ^ £ +“ ò 

@xkco/moi nghiệm và tính toán (theo các hệ thức 

S2... (5.9) và (5.10) đối với một số phản ứng 
thế gốc tự do. Có thể thấy là các hệ 





mm. ¿2 xả TT s thức này được thỏa mãn tốt đối với phản 
¡ liên hệ giúa ng lượng hoạt hóa , : ° se SA 
và hiệu ng nhiệt của các phản ứng phát nhiệt ứng của các gốc H, D, OH, CHạ ;Ơ 
kiểu X + RY >XR + Y mức độ kém hơn đối với nguyên tử Na ; 

S0 in Ä: lÑ ¬è xpdemi và sai lệch nhiều đối với phản ứng H+DÐ, 

x H +RCI ~ H + RBr và các phản ứng có nguyên tử halogen 

© D +RH o CH¡ + RH tham gia. Đối với các phản ứng phát 

V CHạ + RCI A CHỊ + RBr nhiệt mạnh có |Q| > 46 kcal phương 
r 1a TW 9o NON ĐUYẾP trình (6.10) không áp dụng được vì E 
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có giá trị âm (phản ứng cuối hảng ð.1). Như vậy các phương trình (5.9) và (5.10) có 
thể áp dụng cho nhiều phản ứng thế gốc tự do nhưng củng gập một Số ngoại lệ. 


Bảng B.1. Hiệu ứng nhiệt (Q) và năng lượng hoạt húa (E) của một số phản ứng thế gốc 


































































































tự đo. 
1 E, kcal/mol 

Phản ứng Q, keal/mol Í mục mm BÊ Ị 
[H+en,=n, sen, lề +2 | lão | mo | 
H + C;H, _> C;Hs+ H; +5 đÌ 9,5 10/2 - 
H + O;H, — iso - C;H+t H, +18 8,5 l† 82 J 
|R + 0(GH), — H; + CH;O(CHỤ), +4 9,8 10,5 
H + CH;CHO —> H, + CH,CO + 18 1 6,0 7,0 
H + CHCI; > HƠI + CHƠI, +28 4,5 - 45 
|D +CH, ¬ HD + CH, [ +2 | 1U0 Ti mồ | 
H+D,->HD+D 6,5 11,5 
[0H + cH, ¬ H;O + CH, +16 8,5 1,5 
OH + C,H, — H,O + C;H, |~-#18 5,5 67 | 
OH + CH;CHO -> H,O + CH,CO II: 82 | 40 3,5 
| CH; + CH, => CH, + CHỊ, o TƑ T12 11/5 
CH; + C;H, -» CH, + CẠH, | +4 [| 104 10,5 
LÊ + CzH¡; — CH, + iso - C.HỊ, L +18 BH lš B8 — 
CH¡ + iso — C,Hịa + CHụ + (CH;)„C + lồ 7,6 7,0 
CH; + (CH,), -> CH, + CH,C(CH,), +4 -10,0 105 | 
CH; + CH,CHO — CH, + CH,CO + 16 6,8 7ò0 | 
Na + CH;CI -> NaCl + CH„ +14/5 10,2 ẫi 7,9 = 
Na + C,H,Cl —> NaCl + C;H, [ +17,0 97 ị 7,8 
Na + CH;Br —> NaBr + CH, + 20 Bh 5,0 — 6,5 
Na + C;H,Br — NaBr + C,H, TÍ +87 49 NG 
LỚI + H, => HƠI +H | - đụ 7 | 13,3 
LBr+ H, =HBr+H „ -16,4 Tá 285 | 
[ÍF+H, =THF+H +i 16 8,7 
NO; + CO —~ CO, + NO +ö5 27,8 <0 














Hệ thức (5.8) có thể giải thích một cách định tính bằng sơ đồ trên hình 5.5 
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Giả thiết phản ứng : 
Xị, + RY +=X,...R..Y =XIR+Y 


được đạc trưng bàng năng lượng hoạt hóa E; và hiệu ứng nhiệt Q,. Trên hình 5.5, 
hàng rào nàng lượng E¡ được xem như 
tạo ra bởi sự cắt nhau của hai đường 
cong ía) và (bì biểu diễn thế năng của 
hai phần tử tương ứng RÝỶ và XỊR Nếu 
thay gốc X; bởi gốc X; và giả thiết phân 
tử X;R có thế nàng thấp hơn X,.R thì 
điều này dẫn đến việc giảm năng lượng 
hoạt hóa từ Euđến E„ kèm theo sự tăng 
hiệu ứng nhiệt từ Q, đến Q; như biểu 
thức (5.8) đòi hỏi, 


Hệ thức (5.8) là một biểu hiện của mối 





Đường phan ứng 


quan hệ tuyến tính của biến thiên nang . iYy? ẫ Xe d® ĐÓ 
Ầ 1Ÿ —> XIR + và 
lượng tự do (xem $26) X;,+ RY + X;R + Y 


§6. CÁC PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU ĐỘNG HỌC 
VÀ XỬ LÍ SỐ LIỆU THỰC NGHIỆM 


6.1. Các phương pháp đo tốc độ phản ứng 
Trong phương trỉnh tốc độ phản ứng 
W ~ ke PRLCmC?... (6.10 


muốn xác định các thông số động học k, Ð và n, cần phải biết W. Cho nên công việc 
đầu tiên của người nghiên cứu là tìm cách đo tốc độ phản ứng. 


Đối với những phản ứng chậm, tốc độ có thể đo bằng phương pháp thông thường 
khi tiến hành phản ứng trong điếu kiện tỉnh (phương pháp tỉnh) hay điều kiện dòng 
(phương pháp dòng). 

Đối với những phản ứng nhanh phải dùng phương pháp đặc biệt như phương pháp 
phun tiaphương pháp hồi phục cân bằng. Sau đây ta giới thiệu nguyên tắc của các 
phương pháp đớ. ' 


6.1.1. Phương pháp tĩnh là phương pháp tiến hành phản ứng trong hệ kín với thể 
tích bình phản ứng không đổi và xác định sự biến thiên nồng độ chất phản ứng hoặc 
sản phẩm theo thời gian ở nhiệt độ cho sẵn. Nếu phản ứne xàv ra giữa hai chất, 
chúng phải được đồng thời đưa vào bình phản ứng, thời gian trọn ân hai chất phải 
bé hơn nhiều so với thời gian bán hủy của chúng. Nếu chỉ có một chất phản ứng thì 
lúc đầu người ta giữ nó ở nhiệt độ thấp (phản ứng chưa xảy ra), sau đó đưa nhanh 
nhiệt độ lên tới nhiệt độ phản ứng. Thành bình phản ứng phải trơ đối với phản ứng, 
thường làm bằng thủy tỉnh hay thép không rỉ (nếu áp suất cao). Nếu cần loại trừ ảnh 
hưởng của thành bình thỉ người ta tiếa hành phản ứng trong nhiều bình có tỉ tệ 8/V 
khác nhau. (§ - điện tích thành bình, V ~ thể tích binh phảu ¿ag' Tốc độ thực của 
phản ứng là tốc độ được ngoại su' đến giá trị 5/V = 0. 
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Sự biến thiên nồng độ theo thời gian có thể đo trực tiếp hay gián tiếp. Trực tiếp, 
ví dụ đo sự thay đổi áp suất (nếu phản ứng trong pha khí kèm theo sự thay đổi số 
mol, phân tích thành phần hơa học các mẫu của hệ phản ứng ở các thời điểm khác 
nhau. Gián tiếp, ví dụ đo những thông số vật lí của hệ tỉ lệ với nồng độ như độ quay 
cực (đối với chất quay cực), mật độ quang (đối với chất lỏng có màu), cường độ bước 
sống đặc trưng v.v.. 


Tết quả đo được biểu diễn trên đồ thị nồng độ - thời gian, đường biểu điễn gọi là 
đường cong động học. Độ đốc của đường tiếp tuyến với đường cong động học ở thời 
điểm + chính là tốc độ phản ứng tại thời điểm đó (W = d€Œ/dt). 


Đơn vị nổng độ thường là phân tử/cm hoặc mol/lit, đơn vị thời gian thường là phút 
hoặc giây. 


6.1.2. Phương pháp dòng là phương pháp tiến hành phản ứng trong hệ mở bằng cách 
cho một dòng liên tục chất phản ứng đi qua bình phản ứng với tốc độ không đổi. Chất 
phản ứng có thể đi qua bình phản ứng một lần (phương pháp đòng bình thường), 
hoặc quay vòng nhiều lần qua bình phản ứng trước khi ra khỏi hệ (phương pháp dòng 
tuần hoàn). 

Động học dòng phức tạp, ở đây chỉ giới 
thiệu sơ lược, 


“———————————= 
Giả thiết cho một dòng chất phản ứng di — Ì bu 
qua bỉnh phản ứng hình trụ có thể tích VỤ với Ị LN (dŸ| Ị 
tốc độ dòng không đổi U cmỞ/s (xem bình 61)  l! s 
———— ———ễ_— 
Gọi C, và C, tương ứng là nồng độ chất AI 1 2 ty 
phản ứng ở lối vào và lối ra bình phản ứng. 
Trong phương pháp dòng bình thường nồng Hình 6 .1 


độ chất phản ứng giảm theo chiều dài bình Dòng chất phân ứng đi qua bình phản ứng 
phản ứng (có građien nồng độ). 


Giả thiết phản ứng là bậc một ứng với phương trình tốc độ, 


dƠ 
—qị= kC (6.2) 


Ta hãy theo đối sự biến thiên nồng độ C chất phân ứng trong thể tích dV giới hạn 
bởi 2 tiết diện I và 2. Số mol chất phản ứng đi vào dV qua tiết điện 1 trong thời 
gian dt là UCdt. Số mol chất phản ứng rời khỏi dV qua tiết diện 2 trong thời gian 
dt là U(C + đC)dt (dC là biến thiên nồng độ từ tiết điện 1 đến 2, dC âm nên viết 
dấu cộng). Độ chênh lệch số mol này phải bằng số mol đã phản ứng trong thể tích 
dV trong thời gian dt, nghĩa là bằng kCdVdt. Ta có 


UCdt - U(C + dC)dt = kCdVdt (6.3) 
sau vài biến đổi ta nhận được 
dƠ k 
xz= ẽ 6.4 
Ũ Ũ dV (6.4) 


Lấy tích phân phương trình này, chú ý giới hạn tích phân C = C, khi V = 0 và 
C = C¿ khi V= VỤ ta có.. 


Tác ls 
S2 J dv 
C 0 


Cị 
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_ 1. 


C,  -kV, 
In= = Bia (6.5) 
1 
hoặc 
Ơ; = C;ó VU (6.6) 


So sánh (6.6) và (3.5) ta thấy hai công thức này có dạng tương tự nếu thay V/U 


bằng thời gian z. Vì V,/U có thứ nguyên thời gian nên tỈ số này được gọi là £hời gian 
tiếp xúc T. 


3 
Ve(cm”) 
3..—n = 8) (6.7) 

U(cm”.s `) 

z có ý nghĩa là thời gian trung bình mà chất phản ứng đi qua bình phản ứng. Ta 
có thể thay đổi z bằng cách thay đổi một trong 2 đại lượng VÀ hoặc U. Xác định nồng 
độ C, ở lối ra ứng với các thời gian tiếp xúc 7 khác nhau, từ công thức (6.5) tính 
được k. 


Nếu phân ứng là bậc n thì (6.3) trở thành 





UCdt - U(C + đdC)dt = kC"dVdt (6.8) 
sau vài biến đổi ta nhận được : 

dC _ k vụ (6.9) 

œ ŨU , 
Lấy tích phân (6.9) với các giới hạn như trên ta được : 

1 1 1 kV 
=_—Tl==i“=eŒi “'W (6.10) 
C; C¡ 


Hệ thức này cũng có dạng tương tự: như hệ thức (3.30) khi thay V./U bằng thời 
gian r7. 


Nếu phản ứng tiến hành theo phương pháp đòng tuần hoàn thì do việc khuấy trộn 


của bơm tuần hoàn, không có građien nồng độ theo chiều dài của bỉnh phản ứng, do 
đó không cần phải tách nguyên tố thể tích dV để xét, mà xét cả thể tích Vụ, 


Trong một đơn vị thời gian, số mol chất phản ứng đi vào bình bằng. UC,, số mol 
chất phản ứng ra khỏi bình bằng UC, số mol tham gia phản ứng là WV, (W - tốc 
độ phản ứng trong đơn vị thể tích), do đó có thể viết : 

ỨC, - UG, = W.V, (6.11) 

hoặc 
wW~-Êt— CỦ 6.12 
= Lào: 

Biết nồng độ C, và C, ứng với tốc độ dòng U, dựa vào biểu thức (6.12) ta tính 
được tốc độ phản ứng W. 


Trong các phương pháp nói trên thời gian đưa chất phản ứng vào bình phản ứng 
và thời gian trộn đều chúng đòi hỏi từ vài giây đến một phút, thời gian đó quá lớn 
đối với những phản ứng nhanh. Vì vậy đối với những phản ứng nhanh phải áp dụng 
các phương pháp đo tốc độ khác. 
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đội 


6.1.3. Phương pháp phun 


Phương pháp phun thường dùng đối 
với phản ứng nhanh giữa hai chất lỏng 
là phương pháp phun ngược chiều 9 
tia chất A và chất:B và cho chúng gặp 
nhau trong bình trộn lẫn (hình 6.2), 


Phản ứng xảy ra trong bình phản 
ứng nối liền với bÌnh trộn lẫn, sản 
phẩm được phân tích nhanh bằng 
phương pháp thích hợp. 

6.1.4. Phương pháp hồi phục cân bằng 

Nếu một phản ứng đang ở trạng 
thái cân bằng ta thay đổi đột ngột 
điều kiện ngoài, ví dụ nhiệt độ hoặc 
áp suất, thì sau một thời gian hệ sẽ 
chuyển sang trạng thái cân bằng mới. 

Thông qua việc xác định thời gian 
hồi phục cân bằng ta có thể xác định 
được hằng số tốc độ của phản ứng 
thuận và nghịch. 


Lấy ví dụ phản ứng thuận nghịch 





A B 


“HỆ” 


Ỉ lối ra 


đã xét ở §4. Biểu thức của tốc độ 


Hình 6.2. 
phản ứng có dạng : $ 


Bình phản ứng trong phương pháp phun 


dx *, 

f: Lm k(a — x) — k'x (6.13) 
Khi đạt cân bằng ta có 

kía — x.) — kx.= 0 (6.14) 


(a là nồng độ đầu của A ; x và x, tương ứng là nồng độ của B ở thời điểm t và 
ở trạng thái cân bằng). Sau khi điều kiện ngoài đột ngột thay đổi, hệ chuyển sang 
trạng thái cân bằng mới. Gọi Ax = x - x, là khoảng chuyển dịch cân bằng. Thay 
x = Ax †+x. và lưu ý dx/dt = dAx/dt, từ (6.13), ta có : 


_ = ka - kAx - kx,- kAx - kx\À (6.15) 
kết hợp (6.15) và (6.14) ta được 
5 = -(k +k')Ax 
hoặc lnAx = -(k + k')t + const (6.16) 
Khi t = 0, Ax = (Ax); Suy ra const = ln (Ax)(; vậy 
In c: (k + k)t (6.17) 
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Ö đây (Ax)„ là khoảng chuyển dịch cân bằng khi t = 0. Nếu chọn (Ax)/Ax = e 
thì từ (6.17) suy ra 


1 


hi L¬ = Kak TE (6.18) 


t„ được gọi là thời gian hồi phục, đớ là thời gian cẩn thiết để khoảng chuyển dịch 
ban đầu (Ax), giảm e lần. Bằng thực nghiệm người ta xác định được t„ và dựa vào 
(6.18) tính được tổng k + k'. Mặt khác nếu biết nồng độ cân bằng x„ thỉ có thể tính 
được hằng số cân bằng K = k/k). Biết tổng số và tỈ số của k và k' ta có thể tính 
được dễ dàng các giá trị k và k' riêng biệt. Có nhiều phương pháp để thay đổi đột 
ngột điều kiện cân bằng. Ví dụ nhiệt độ của bình phản ứng có thể tăng từ 2 - 10°C 
trong thời gian 10s do kết quả phóng điện tụ điện có hiệu điện thế 100kV. Thời gian 
hồi phục cân bằng có thể đo bằng phương pháp đo độ dẫn điện hoặc quang phổ kế, 
Người ta có thể đo -được thời gian hồi phục trong khoảng 1-10 5s, hằng số tốc độ 
phản ứng có thể đạt giá trị k„„ = 10111/mol.s. 

Ấp suất cũng có thể giảm đột ngột, ví dụ từ 50atm xuống latm trong thời gian 
10 's bằng cách chọc thủng nắp bình phản ứng (phản ứng trong pha lỏng). Thời gian 
hồi phục xác định bằng phương pháp đo độ dẫn điện. Thời gian hồi phục có thể do 
được trong khoảng 10! - ð0s, hằng số tốc độ có thể đạt giá trị kinax #Z 108 1/mol.s. 

Điều kiện để áp dụng phương pháp này là thời gian phá hủy cân bằng phải bé hơn 
nhiều so với thời gian hồi phục. Đối với những phản ứng cực nhanb ví dụ phản ứng 


% 
kết hợp ion H và OHr, thời gian phá hủy cân bằng phải vào cỡ 107 - 10 5s trong 
khi thời gian hồi phục cỡ 105 - 10s, 


6.2. Các phương pháp xác định bậc phản ứng và hằng số tốc độ phản ứng 
Giả thiết phản ứng tuân theo phương trình tỉ lượng : 
vị + ?;B +... —> sản phẩm. 
và phương trình động bọc : 
1 đCA 


<2 s.Ỷ=-= mi 
W ĐK Giải chan re (h AÊp (6.19) 
Để xác định bậc riêng, ví dụ nạ đối với cấu tử A, người ta lấy tất cả các cấu tử 
khác đều thừa dư,' sao cho sự biến thiên nồng độ của chúng trong phản ứng không 
ảnh hưởng đến tốc độ phản ứng, khi đó ta có thể viết : 
dc. Hy 
"qc = kƠN; km viỂC§.. : (6.20) 


Để xác định bậc chung n = n¡ + n„ +... thỉ nồng độ các cấu tử phải lấy với tỉ lệ 
theo đúng phương trình tỉ lượng. 


Chẳng hạn đối với phân ứng giữa A và B mà nồng độ được lấy theo đúng phương 
trình tỉ lượng, nghĩa là 


C 





A v2 
= hay C„_ = © 
Cu 7 n8 Ai 
dCa ›en ki n 
ta sẽ có : —"qc = YIVCA ca T = kCn (6.21) 


4ð 


va: 


với k=wiklg- : n=n¿+n; 
1 


Sau đây ta khảo sát một số phương pháp xác định bậc phản ứng. 
6.2.1. Phương pháp so sánh các đường cong động học với thông số vô thứ nguyên 
Từ (6.20) và (6.21) ta có thể viết phương trình chung dưới đạng. 
dC ¬ 
“nụ = kC (6.22) 


nếu n # 1, khi lấy tích phân ta có : 
1 1 1 
_ = kt 
~ -Ị -1 
(=1 Iz c | 


C 
Đặt đ= G- và C= kCPTl (6.28) 


bs) 





+ và 7 tương ứng là các thông số nồng độ và thời gian vô thứ nguyên 
Phương trỉnh trên trở thành : 


1 1 z v nH 
m==5 lạt tÌ xà tL=£ 



























































hoặc 
lgr = l=m| (6.34) 
Bảng 6.1. Giá trị lạ r NHẾ với các giá trị œ = CIC, khác nhau. 
=== F= n 
' — 0 ' 0,5 1,5 2 
09 | 1000 1,011 R 1,022 1,034 n 1,046 
0,8 1,301 1,925 1,348 1,373 1,398 
07 | TẠmT | T514 1,559 1 1,699 1,633 
[98 —Í Taaa | T884 1,708 1,765 šiB 1,824 
05 | "Tạo | T8. | 1,841 1,918 0,000 
— 0/4 1,778 |. 1,866 1,962 0,065 0,176 
"087 TT Tê | 1987 0,081 0,218 Kh 0,368 l 
02 | 1902 0,044 RÌ 0,206 0,393 0,602 
01 | 1984 0,186 0,362 0,636 0.954 
Nếu n = I, thay C bởi œ và t bởi r trong (6.22) ta sẽ có 
= =đr, 
sau khi lấy tích phân ta được -lnz = £ 
hoặc lgạr = lg(-lna) (6.25) 
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Như vậy, ứng với các giá trị œ và n 
cho sẵn, ta tính được lgz theo các phương 
trình (6.34) hoặc (6.2ð). Mối liên hệ giữa 
lør, z = C/C, và n được trình bày trên 
bảng 6.1 và trên hình 6.3. 


Việc xác định bậc phản ứng được tiến 


hành như sau. # t0 


Theo số liệu thực nghiệm ta tính giá `N 
trị œ = C/Ơ, ở các thời điểm khác nhau, loa 
rồi dựng đồ thị øz = fQgt). 


VÌ r = kŒnh1 


0,é 


l 0.4 
hay løz = lạt + lg(C?~) 


9,2 
Do đó đối với một giá trị n cho sẵn 


hai đường cong lí thuyết œ = f(lgf) và 0 
thực nghiệm.œ = f(lgt) sẽ trùng nhau 
khi xê dịch đường cong thực nghiệm 
một khoảng cố định (IgC?”Ì = const 








trên trục hoành. Phương pháp này cho Š Hình 6.3. F 
3 : F : Sự phụ thuộc nồng độ tương đối œ vào thông s 

Hết quả càng chính xác khi Thân ứng thời gian 7 ứng với các bậc khác nhau (0, 1, 2, 3). 

có độ chuyển hóa càng sâu, từ œ = 1 

đến œ ~= 0,2, 


Ví dụ 1 : Phản ứng phân hủy metyl clorofomiat thành photgen trong pha hơi xảy 
ra theo phương trình. 


CICOOCGI;(Œ) —> 2COCI,(k) 
Ấp suất chung P biến thiên theo thời gian như sau. 


t,S P,mmHg t,s P,mmHg 
0 15,08(P,) T51 20,88 
ð1 15,48 1132 22,27 
206 16,74 1575 23,98 
454. 18,57 2215 285,89 


Hãy xác đình bậc và hằng số tốc độ phản ứng. 


Lời giải : Gọi Pụ là áp suất riêng của metyl clorofomiat và x là phần áp suất của 
chất phản ứng chuyển ra sản phẩm. Ta có : 


CICOOCGI,(k) —> 2GOCI,() 


khi t 0Ò: PM = Ps 0 
t=t: Pựụ = Pạ-x 2x 
Ấp suất chung 
P = Pụ † 2x P.+x 
PS = X 
Pw =P,-x=2P,-P 
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Các số liệu để tính toán được ghi ở bảng 6.2 dưới đây : 
Bảng 6.2. Phản ứng phân hủy mepl cÍorofomiat 








te |  lẹ Pụ, mmHg | z = Pụw/PQ 
0 15,08 1 
51 1,707 14,58 0,969 
206 2,308 18,82 0,885 
454 2,657 11,49 0,763 
TốI 2,875 9,78 0,646 
1182 8,053 7,79 0,ð17 
1575 3,197 6,08 0,404 
2215 3,345 417 0,277 





Trên hình 6.4. trình bày các 
đường cong lí thuyết œ = f(lgr) 
ứng với các bậc khác nhau (a, b, e) 
và đường cong thực nghiệm 
œ = f(gt) (d). Nếu xê dịch đường 
cong (d) sang phải nó sẽ trùng với 
đường (b) ứng với n = 1. Vậy phản 
ứng đang xét có bậc bằng một. 

6.2.2. Phương pháp tốc độ đầu 
(phương pháp Van Hoff) 

Giả thiết ta cần xác định bậc 
n, trong phương trình (6.19). Muốn 
vậy ta cần làm ít nhất hai thí 
nghiệm ứng với hai nồng độ đầu 





của Á khác nhau, ví dụ CO ¡ và 


Ả. ' Su v3 Tê đình 6.4. 
Cụ 2 còn nồng độ của B thì giữ Các đường cong lí thuyết z = f(lgr) ứng với n = 0 (a) ; 
nguyên. n=1()¡n=2() 


và đường cong thực nghiệm œ = f(lgt) (d) 
Trong trường hợp này ta có : 


W} = k(CA )) ; W2 = k(CA ;)”: 
với k= k(C8)h 
Lấy loga ta có : 


lgW‡ = lgk + nị lgCA ¡ 


lgW? = lgk + nịjg CA ; 


Từ đố suy ra : 
lgW?-lgWj  Aigw° 
lgCA ; g lạC^. 1 AlgCA 


Bằng cách tương tự có thể xác định bậc riêng đối với các cấu tử khác. 


Hị = 





(6.26) 
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6.2.3. Phương pháp dựa vào đường cong động học 


Giả thiết bằng thực nghiệm ta thu được một đường cong động học biểu diễn sự phụ 
thuộc nồng độ chất phản ứng theo thời gian, C = C (t). Bậc phản ứng n trong phương 
trình tốc độ. 


Âm... 
W=— œ= kŒ (6.27) 
có thể xác định bằng mấy cách như sau : 

6.2.3.1. Phuơang pháp uí phân đồ thị (xem ví dụ 4). 

Trước hết kẻ đường tiếp tuyến với đường cong động học để xác định tốc độ phản 
ứng ở các nồng độ khác nhau. 8au đó xây dựng đồ thị lgW phụ thuộc lgC. Độ đốc 
của đường biểu diễn (đường thẳng) chính là bậc n của phản ứng, vì ta cớ : 

lgW = lgk + nlgC 
AlgWw 
ˆ AigG (6.28) 

Trong biểu thức (6.26) W, là tốc độ đầu, ở thời điểm t = 0, còn trong biểu thức 

(6.28) W là tốc độ ở thời điểm t bất kì ứng với nồng độ C. Trong trường hợp đường 


biểu diễn lgW phụ thuộc lgC không thẳng thì điều đó có nghĩa ràng phương trình 
(6.27) không áp dụng được đối với phản ứng khảo sát. 


6.2.3.2. Phương phóp một đường cong 


Nếu gọi CÀ là nồng độ đầu và đặt œ = ©/G, hay C = ơC, từ biểu thức (6.27) ta 
nhận được 


dœ 
= 1 
Bộ lim kGŒt la" 


Sau khi phân chia biến số và lấy tích phân ta được : 








1 1 = 
== E | = kŒ)"lt (6.29) 


Gọi z; và a; là tỉ lệ nồng độ chưa phản ứng tại hai thời điểm tị và tạ, ta có : 


1 1 = 
— 1|kCn~lt 
_ —{ ° 1 
m—Ì la | 


1 1 
mủ 
_ ¬ 
n rÍ 


Chia 2 phương trình cho nhau ta được : 














=1 
kCP 1t, 








1 
an~I -1 t 
1 “t _—— (8.80) 
—— -— Ì 1 
an 
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Nếu chọn trên đường cong động học 2 nồng độ C¡ và C, ứng với 9 thời điểm tị 
và t„, sao cho thỏa mãn điều kiện Œ; = đT, thì từ (6.30) ta có : 





hoặc n ““Tlgm — (6.81) 


Ví dụ 2 : Phản ứng phân hủy NO; ở áp suất thấp và nhiệt độ cao là bất thuận 
nghịch. Hãy dựa vào các số liệu dưới đây để xác định bậc phản ứng. 


Bảng 6.3. Phản ứng phân hãy NO; 








Thời gian, s [NO,].10!! mol2 
0 17,8 
20 10,6 
40 T1 
60 5,4 
80 4,6 
100 4,0 





lời giải : Trước hết vẽ đường cong động học (hỉnh 6.5). Chan trên đường cong 2 
thời điểm tị và t; ứng với 2 độ sâu của phản ứng ø; và ø; sao cho ø? = ơ„. Ví dụ 


10,6 
chọn tị = 20s, thỉ đi = Cực, “Tag= 0,595 , 
Khi đó 
C; 
#; = di = 0,598 = 0,354 = Tg ¡ Suy ra 
C 


¿ = 6,86. 10”! mol/l và t; = 50s (theo đồ thị) 
Vậy theo công thức (6.31) ta có : 


4 
ð0 Cj/co=0,354/:=(C./Ca} 

lø( 20T 1) b,>B0§ 
n=lÌ— —Tg0,595— = 3 ` 
Bằng phương pháp vi phân đồ thị, kẻ các 
đường tiếp tuyến với đường cong động học để 
xác định tốc độ ứng với các nồng độ khác nhau rồi 
áp dụng công thức 6.28 ta cũng tÌm được n = 2. 


6.2.3.3. Phương phúp hai dường cong Thy 


Nếu từ thực nghiệm thu được hai đường cong Xác định bậc phản ứng phân hủy NO, 
động học ứng với hai nồng độ đầu khác nhau, dựa vào một đường cong động học 
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„.€/C.=0,595/1,=20s 





20 é0 1001,s 


kỏ 


AI 


C? và C2, thỉ bậc phản ứng cũng có thể xác định được như sau. Chọn trến hai đường 


cong ấy hai thời điểm tị; trên đường l và tạ trên đường 2 ứng với cùng một độ sâu 
©, ©; 

của phản ứng œ như nhau, nghĩa là sao cho — m 
1 2 


= a khi đó áp dụng công thức 
(6.29) ta có : 


k(G)””w : *()” `5 





n1 
kì li 
tị € 
t. 
2 
lấp 
n=1+ (6.32) 
Cï 
lg— 
Œ 


Ví dụ 3 : Hay xác định bậc của một phản ứng, biết rằng nếu nồng độ đầu chất 
phản ứng là CÀ thì thời gian phản ứng hết 40% là 10 phút, nếu nồng độ đầu tăng 
lên B lần thì thời gian phản ứng hết 40% là 24 giây. 


Lời giải 10 phút = 600s. 
Áp dụng công thức (6.32) ta có : 





„699 

SP 

24 Ig25 1,397 

SH mang N7 nà 
lợ~ 


6.3.3.4. Phương pháp thời gian bán hủy 
Dựa vào đường cong động học C = C€ (t) ta có thể xác định được thời gian bán 
hủy t¡„; là thời gian để nồng độ ban đầu giảm một nửa. Mặt khác dựa vào công thức 
ở bảng 3. 1 ta có thể tính được thời gian bán hủy đối với các bậc khác nhau. Bảng cách 
so sánh giá trị t¡,; nhận được từ đồ thị và từ tính toán ta sẽ biết được bậc phản ứng. 
Ví dụ 4 : Đối với phản ứng phân hủy NH; trên vonfram đốt nóng ở 1100°C người 
ta xác định được thời gian bán hủy phụ thuộc vào áp suất đầu của NH; như sau. 


PNH, (mmHg) 265 180 58 
tị„ (phút) 7,6 8,7 1/7 
Hãy xác định bậc và hằng số tốc độ của phản ứng. 


Lời giải : Theo các công thức tính tị; ở bảng 3 .1 ta có nhận xét : nếu bậc phản 
ứng n > l1 thì t¡„ biến thiên ngược với nồng độ đầu ; nếu n = 1 thì t¡„ không phụ 
thuộc nổng độ đầu. Nếu n < 1 thì tạ; biến thiên cùng chiều với nồng độ đầu. Đây 
chính là trường hợp của bài toán này. Giả thiết n = 0, khi đó áp dụng công thức 
(3.34) ta có : 


bài 


P P, 


ty = TỊ — =keeconst; 
/ 2k 2t 





285 130 _ 58 „Ỉ 
185 T 7,4 — 8.4 — L8mmHg. ph 


Như vậy giả thiết n = 0 là đúng (phản ứng bậc không) 
6.2.3.6. Phương phóp doán uù thử : 


Nếu cho biết sự phụ thuộc nổng độ chất phản ứng vào thời gian, thì bậc phản ứng 
có thể xác định bằng cách tính hằng số k theo bậc mà ta giả thiết. Hằng số k được 
tính theo các biểu thức nêu ở bảng 3.1. Nếu hàng số k có giá trị không đổi (không 
phụ thuộc nồng độ) thì bậc được giả thiết là đúng, nếu các giá trị k nhận được phụ 
thuộc vào nồng độ thỉ bậc được giả thiết là sai, và ta phải chọn bậc khác để tính 
toán, cho đến khi nhận được giá trị không đổi của k. 


Phương pháp này sử dụng các phương trình động học ở dạng tích phân nên được 
gọi là phương phóp tích phân, để phân biệt với các phương pháp phải sử dụng đến 
phương trình tốc độ ở dạng vi phân (phương trình 6.27) gọi là phương pháp uì phân 

Trong các phương pháp kể trên, phương pháp tốc độ đầu cho kết quả tín cậy nhất, 
vì nó loại trừ được ảnh hưởng của sản phẩm phản ứng. Các phương pháp khác ít tin 
cậy hơn nếu sản phẩm phản ứng có tác dụng làm tăng tốc độ phản ứng (tự xúc tác), 
hoặc làm giảm tốc độ phản ứng (ức chế), 

Đưới đây nêu một ví dụ xác định bậc phản ứng bằng cả 2 phương pháp vi phân 
và tích phân, 

Ví dụ ð : Cho phản ứng giữa trimetylamin (T) và n - propyl bromua (P) trong 
dung dịch với nồng độ đầu [T], = [P], = 0,1 moll : 


N(CH)); + CH:CH,CH,Br —> (CH.);(CH, CH,CH,)N” + Br 
Sự phụ thuộc của độ chuyển hớa vào thời gian được biết như sau : 


Bảng 6.4. Phản ứng giữa trimelylamin và n — propyl bromua 








%, phút Độ chuyển hớa, % 
13 11,2 
34 25,7 
59 36,7 


120 | 55,2 





Hãy xác định bậc phản ứng bằng cả 2 phương pháp vi phân và tích phân 
Lời giải : 

l- Phương pháp tích phân 

a) Giả thiết bậc 1 : 


_ - đ[TỊ - 

Men = HT 
: LTỊ, - [T] 
Vì độ chuyển hóa x = “TT” 


o 
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Suy ra [T] = T1 - x) 


1! . TỊ, 1 01 
k, = ìn = ln 
1 + “*[TỊ T 18.60 ˆ” 0/0888 





= 1,ð4.107'g”1 


tính chọ độ chuyển hớa 11,2% ; Giá trị kị ứng với các độ chuyển hóa khác được ghi 
ở bảng 6.5. 
bì Giả thiết bậc 2 : 
d[T 


=.!. Sẽ n ằ 2 
W= - xay = kạ[T] 





1 1 1 
H.- 


I 
mol. s 


1 1 0,112 


=— &_ EB=—=._- sẽ... -3 
W?Ị, (T=x 1) §0-18:0/101.<0,102 =2 500 








k¿ạ = 
tính cho độ chuyển hóa 11,2%. Các giá trị k; khác được ghi ở bảng 6.õ. 


Bảng 6.5. Kế! quả tính hằng số tốc độ (ví dụ 5, bảng 6.4) 





t5 | kị.10,9 } | k„.102 =m=... [TI, - [TI, mol/1 








mol. s 
780 1,54 1,63 0,0112 
2040 1,46 1,70 0,0257 
3540 1,30 1,64 0,0367 
7200 1,12 1,71 0,0552 





kạ = 1,67 




















Qua bảng 6.5 ta có thể kết luận phản ứng là bậc 2, vì k; gần xấp xi nhau, trong 
khi kị giảm rõ rệt theo thời gian. 

1l - Phương pháp uí phân 

Trước hết vẽ đường cong động học 
chỉ độ tăng của ion Brˆ, kí hiệu [B] 
theo thời gian (hình 6.6) 

Ta có : 

[BI] = [Tl, - IT] = 

= ỨTI, - [T1 - x) = x[TI, 


























dựT] _ d[BI 
TH” c. T88 
è % (00 2 5000 7 
Tốc độ được xác định bằng độ đốc 0 1000 2000 3000 4000 6000 xe 8000 
của đường tiếp tuyến với đường cong 
động học tại các điểm tương ứng, kết Hình 66. 


Phản ứng giữa N(CH;); và CH;CH,CH¡;Br. 


HMA G6. ĐNL-U, ĐANG, lâp, Biển thiên nồng độ Br theo thời gian. 
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Bảng 6.6. Kết quả tính tốc độ (ví dụ 5) 














- Nồng độ, mol/l Ñ ST men .s 

[BỊ [TI Si 

0,0 0, 1,õ8.10 5 
0,01 0,09 1,38.10 ' 
0,02 0,08 1,14.10 5 
0,03 0,07 0,79.10 Š 
0,04 0,06 0,64.10 Š 
0,05 0,05 0,45.105 








Trên hình 6.7 trình bày đổ thị lzw phụ thuộc lg[T]. Dựa vào đồ thị ta tính được 
bậc phản ứng theo biểu thức (6.28) : 


























— AlgW - LgW 
Alg[T] -5,4 
Như vậy phản ứng là bậc 2, ứng với phương 53 
trình tốc độ. — 
W = k[Tl? -B,2 
lgW = lgk, + 2lg[T] -5,0 
hay lgW = -2,76 + 2lg[T] (theo đồ thị 6.7) -4,9 
Như vậy : lgk¿ = -2,76 -4,8 
ky = 1,7310J/mols 100 -110  -1/20  -1430 
Giá trị này gần với giá trị trung bình lí] 
ky = 167.102 thu được theo phương pháp Hình 67. 
tích phân ở trên. Đường chấm chấm trên đổ — Xác NNhorfSgtpitiiSi,Av si z3aod so 
thị được vẽ với giả thiết phản ứng là bậc một, đường thẳng IgW -IgC (C = [N (CH,), ] = [T|. 


Nhận xét : Cả 2 phương pháp đều cho kết quả phản ứng là bậc 2. Theo phương 
pháp đầu, việc khẳng định bậc 2 dựa trên cơ sở hằng số k¿„ ổn định hơn k¡ (giâm một 
cách có hệ thống). Theo phương pháp sau, bậc được tính trực tiếp từ độ đốc của đường 
thẳng IgW phụ thuộc lg [T]. Tuy nhiên việc phân biệt giữa các bậc theo phương pháp 
sau (vi phân) là rõ rệt hơn, vì theo phương pháp đầu (tích phân) các giá trị kị tuy 
có giảm nhưng chúng chỉ sai lệch khỏi giá trị trung bình không quá 17%. Nới cách 
khác, phương pháp tích phân dễ làm che lấp những sai lệch nhỏ của hằng số tốc độ. 

6.2.4. Các phương pháp xác định bậc phản ứng và hằng số tốc độ dựa vào sự biến thiên 
các tính chất vật lí 

Trong thực tế để xác định bậc và hằng số tốc độ phản ứng người ta dựa vào sự 
biến thiên theo thời gian của nồng độ, hoặc một đại lượng vật lí nào đó tỉ lệ tuyến 
tính với nồng độ. 

6.2.4.1. Tương quan giữa nồng độ uờ cúc tính chất uột lí : 


Trong các thí nghiệm động học, biến thiên của nồng độ thường được theo đõi qua 
biến thiên của một số đại lượng vật lí, ví dụ độ dẫn điện, mật độ quang, góc quay 
mặt phảng phân: cực v.v... nếu phản ứng xảy ra trong dung dịch, hoặc áp suất nếu 
phản ứng xảy ra trong pha khí. 


Giả thiết có phản ứng : 
nÀ + mB + pC — rZ 
ð4 


` 
.. 


Cho giá trị của đại lượng vật lí Â tỉ lệ tuyến tính với nồng độ ở thời điểm t 
Â = ÂM TA TẦp TÁc +Âz 
trong đó Âm là phần đóng góp của môi trường, 4A 4s 4c và Â„ là phần đóng góp của 
các chất phản ứng và sản phẩm. 


VÌ A¡ tỉ lệ với nổng độ cấu tử ï, ví dụ À„ = kụ [AI], cho nên nếu gọi a, b và e là 
nồng độ đầu của A, B và C, và x là số đương lượng gam đã tham gia phản ứng ở 
thời điểm t, thì ta có : 


l 4= Âm † kẠ(a - nx) † ks(Œb - mx) + ke(e -~ px) + kzrx 
và Â%os = Âm † kẠa + kpb + kec 
h 1a a 


- =A +p(bT—) +Àe(c— TT) thư 


trong đó Â„ và Â„ là giá trị 4 ở thời điểm không và vô tận, và trong phương trình 
cuối cùng ta giả thiết rằng lượng chất A là ít nhất (khi t = %, [A ] = 0). 
Từ các phương trình trên ta có : 





Â„ TẢ, = ky— — kạa — hạn — ko (6.33) 
Â —Âo  = kzrx - kụnx - kemx - kepx (6.34) 
Có thể viết : 
3 =Â¿  = xÂk 
4 — Â¿ = (am)Ak 
và 4¿ —Â  = (an — x)Ak 
với Ak = kzr - kạn - kạm - kẹp 
Từ đó rút ra : 
a Âœ To 








a—nx Â„ —Ã thập) 


Các biểu thức tương tự cũng có thể thu được đến với các cấu tử khác, ví dụ đến 
với cấu tử B 
b (Œ/a)(ÂÃ„ —Âo) Tin 
b—mx — ŒíaJÂ„ -Áo) = (mín)Â “Âu : 
Dễ hiểu rằng các công thức này sẽ trở nên đơn giản hơn nhiều nếu các nồng độ 
lấy tương ứng với hệ số tỈ lượng, nghĩa là b/a = mịn, v.v... 


Dưới đây nêu một số ví dụ để mỉnh họa cách tính hàng số tốc độ của phản ứng 
trong pha khí và trong dung dịch. 


6.3.4.2. Phản ứng trong pha khi : 


Ví dụ 6. Cho phản ứng phân hủy butyl peoxit bậc 3 xảy ra trong pha khí, tạo thành 
axeton và etan như sau : 


(CH,);COOC(CH,); —> 2(CH;);CO + ©;H, 
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Hãy xác định bậc và hằng số tốc độ phản ứng cho biết sự phụ thuộc của áp suất 
chung vào thời gian (xem bảng 6.7) 


lời giải : Giả thiết phản ứng là bậc 1. Th cơ : 
_ 2303, ca _ 2808. P„—P, 








k, ung (6.38) 
k. 
hoặc lgP„ — P) = lgŒP„ — PQ) — 3305 t (6.39) 


Ö đây tỈ số nồng độ a/a—x của peoxit được 
thay bằng tỉ lệ áp suất (P„ —P)/P.,„ TP) 
theo hệ thức (6.36). Giá trị kị tính theo 
công thức (6.38) trình bày ở bảng 6.7 là 
khá ổn định và trùng với giá trị kị tính Ig(Re-P) 
từ độ dốc của đường biểu diễn phương 


R s : h 25 
trình (6.39) (hỉnh 6.8). Như vậy giả thiết 
phản ứng bậc 1 là đúng, và hàng số tốc 
độ kị = 2,09.107”ph Ì, 24 


Qua ví dụ này ta thấy đối với phản ứng 
bậc 1, để tính k, không bất buộc phải biết 
bạ (hay nơi chưng 4,). Còn giá trị P„ vé 2.3 
nguyên tác có thể suy ra từ phương trình 
phản ứng, chẳng hạn ở đây P„ = 3P,. Tuy 
nhiên thông thường người ta sử dụng giá 
trị P_ xác định tông thực nghiệm, bên 0 10 20 30 tịph 


trong ví dụ này P„ = 491,8 < 3.1735 Hình 68. 
Nguyên nhân vì l phẩn peoxit phân hủy , Xác định k, theo phương trình (6.39) 


thành sản phẩm phụ khác. 
Bảng 6.7. Phân hủy bượl peoxit bậc 3 ở 154,60°%C 
























































nmmHg ph! mmHg R ph” 

9 178,5 318,3 12 244,4 241.4 2,07 

2 | 1878 304,5 14 254,5 nt 287,3 2,00 

3 Ï 1934 298,3 2,15 — 259,2 282,5 2,06 

5 205,3 2865 | 2,03 17 268,7 223/1 2,06 

_— 6 211,8 280,5 | 2,05 18 2739 | 2179 | 316 

|8 2229 | 2aas 2,10 20 282,0 209,7 2,08 
9 | 92286 263,2 207 | 91 286,8 204,9 205 —j 
1 239,8 251,9 Km RT ” "† ma Tỉnh |2,09 + 0,05 





Trong trường hợp phức tạp hơn, nếu sản phẩm phụ là đáng kể thì ta phải tìm cách 
tính được phần biến thiên áp suất do phản ứng phụ gây ra, khi đó mới có thể tính 
được hằng số tốc độ của phản ứng chính một cách chính xác. Sau đây nêu một ví dụ. 
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Ví dụ 7 : (Loại trừ phản ứng phụ) 

Trong phản ứng ngưng tụ 1,3 butađien và acrolein để hình thành tetrahidrobenzanđehit 
xảy ra ở 291,2°C, phân ứng phụ là sự đime hớa butađien : 

Ngưng tụ : 

CH;CHCHCH, + CH„,CHCHO —> C,H,CHO @ 

Đime hóa : 20,H, —> ©,H,; {TD 

Tất cả các chất trong hệ đều ở thể khí ; Cho áp suất đẩu của acrolein và butađien 
là P2, = 418,2, PP, = 240,0 mmHg. Người ta theo đối độ giảm áp suất chung AP 


theo thời gian (3 cột đầu ở bảng 6.8). Hãy xác định hằng số tốc độ kị của phản ứng 
ngưng tụ, _kH _. Hành số tốc độ kụ; của phản ứng đỉme hóa ở nhiệt độ thí nghiệm 





bằng 5.10 "ls"! ; Cả hai phản ứng đều là bậc 2. 
Lời giải : 
Gọi AP¿ và AP¡, là biến thiên áp suất do mỗi phản ứng (D và (Ù) gây ra ; APtuu 
và APbguui¡ là biến thiên áp suất butađien trong mỗi phản ứng () và (HH) ; 
AP,„„ là biến thiên áp suất aerolein. 
AP là biến thiên áp suất chung trong hệ. 
Nhìn vào 2 phản ứng (T) và (H) có thể viết : 
APtuu “ APaer = API 
APliuu S 2API 
ÁP = AP, + APạ 
Từ ba hệ thức này dễ dàng suy ra : 
AP„„ = AP - APụ (6.40) 
APuuy = APgur + APuugy= AP + ÁP, (6.41) 
Mật khác, đối với phản ứng (ID ta có : 
—AP = ku(Pg) At (6.42) 
Biết AP và AP, dựa vào (6.40) và (6.41) tính được AP,„ và AP,„, từ đó tính được 
P„¿y và Pụ„, ở từng. thời điểm, cuối cùng xác định k, theo phương trỉnh . 
AP, 
~ —t = kP,„)(Phu) (6.43) 


Cách tính cụ thể như sau : 
Đối với khoảng thời gian đầu tiên, thay vào biểu thức (6.42) kụ = 5.10#mm"la"L; 


Pu = 240mmHg, At = 63s, tính được APi, = -0,2 mmNg ; ng theo dựa vào (6.40) 
và (6.41) tính được 


AP¿„ = -6,1 + 0,2 = -õ,9 ; P„„ = 418,2 - 5,9 = 412,8 
APuu, = -61 - 0,2 = -6,3 ; Đụy = 240 - 63 = 238,7 
Tiến đó dựa vào (6.43) tính được. 
v 
_ 5,9 = “Taya—E v7! 
kị = 63.(415,3(236,8 7 9,6, 10 'mm ”.s 
(ở đây Pụu, và P¿„„ lấy giá trị trung bình trong khoảng thời gian At). 
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Cách tính tương tự áp dựng cho các khoảng thời gian tiếp theo - Kết quả tính toán 


ghi ở bảng 6.8. 


Bảng 6.8. Phản ứng ngưng tụ acrolein và bưtađien ở 291,2”C (áp suất - mmHg) 
























































b5 P | -AP | -^Pu ll .: Pụy  |k.10 7mm 1z 
0 658,2 418,2 240,0 L 
s † 652,1 hi 61 02 | 4128 288,7 9,6 
181 641,4 10,7 B 0,8 401,9 292,7 9,5 | 
384. 624,1 17,3 0,5 385,1 204,9 F 9,9 
sa —] s22 | 11,9 0,8 Bì 373,5 192,7 _— g1 
| 74 598,1 14,1 = 0,3 959,7 bi 178,8 _- 10,0 
LÒ 995 587,1 11,0 0,3 349,0 167,0 9,7 
[ 1.125 l 574,9 T 122 | 0,8 |_ sa 154,5 9,8 
| 1.874 564,1 10,8 0,3 326,6 L 1484 | 9/8 
Í— 1.827 552,8 11,8 0,2 815,5 131,9 9,9 | 
1.988 IR 539,4 = 184 l8 0,3 302,4 118,3 94 
| Trung bình [_ 9,7 














Hằng số kị cũng có thể xác định bằng đồ thị, đựa vào phương trình : 


1 
Tố nã 
tự nẾ Pu) Phu 


k 


T 
S.— + Const 


Tờ độ dốc của đồ thị lg(P¿./Pụu„) ~ t (hỉnh 6.9) tính được kị = 


Giá trị này hơi lớn hơn giá trị kị trung bình (9,7.1077) ghỉ ở bảng 6.8 ; Nguyên nhân là 


(6.44) 


10,9.10”mm 1g}, 


Ũ 


do sự có mặt của phản ứng phụ mà việc sử dụng phương trình (6.44) không loại trừ được. 


Khi nghiên cứu phản ứng trong pha khí 
cần lưu ý đến thứ nguyên của hằng số tốc 
độ k. 

Đối với phản ứng bậc 1, thứ nguyên của 
k là nghịch đảo của thời gian và không 
phụ thuộc thứ nguyên của nồng độ. 

Đổi với phản ứng bậc cao hơn thì thứ 
nguyên của k phụ thuộc thứ nguyên của 
nồng độ. Dưới đây nêu 1 ví dụ về phân 
ứng bậc 2. 

Ví dụ 8 : (Đổi thứ nguyên của k). 

Đối với phản ứng phân hủy HI trong 
pha khí ở nhiệt độ 321,4°C, người ta xác 
định được hàng số tốc độ của phản ứng 
thuận k và phản ứng nghịch k' như sau : 


k = 1,99.105l/mol.s ; 


ð8 


lg P¿c/Pbu 
0,40 


0,3ó 
0,32 
0,28 


0,24 


0 500 


1000 


“Hình 6.9, 


15800 2000 t,s 


Xác định kị theo phương trình (6.44) 


k` = 1,ð0.107“1/mol.s. 


Các giá trị k và k` sẽ thay đổi như thế nào nếu đơn vị nồng độ mol/l chuyển sang 
atm (tốc độ giữ nguyên đơn vị mol/l. sỳ 


Lời giải : Phân ứng : 
k 
2H = H, †+L 
k 


41] 
= kc[HIỶ ~ ke[H,IH,] = kpPấy — kpPn PỊ (6.45) 


ở đây dấu ngoặc kí hiệu nồng độ C, (mol/]), còn P, kí hiệu áp suất riêng của chất ¡ 
tính bằng atm. 


Theo định luật khí lí tưởng, ta có : 








P,= C,RT (6.46) 
Vì vậy có thể viết : 
dựa] _. 2rnr# 2 
“äc = kẹ(RT?IHIŸ - kpIRTI]IH,] (6.47) 
So sánh (6.45) và (6.47) ta rút ra : 
kẹ 1,99. 10 5(1/mol. 
. s= =— “me b z = 0,84.10 '(mol/l.atmÊ.s) 
(RD 0,0822(321,4 + 278)2(1. atm/mol) 
kp —- = 6,40.10 #(mol/Latm2a) 


_ (RĐỶ 
Trong ví dụ này số mol không thay đổi trong phản ứng, do đó áp suất chung cũng 
không thay đổi. 


Tuy nhiên, nếu có mol trong phản ứng thay đổi mà muốn giữ phản ứng ở áp suất 
không đổi thi thể tích phải thay đổi. Điều này phải tính đến khi xác định hằng số tốc 
độ. Xét ví dụ dưới đây. 


Ví dụ 9 : (Thể tích thay đổi) 
Cho phản ứng bậc một 
A —>vB 
xẩy ra trong pha khí và ở áp suất không đổi. 

'Hãy tìm biểu thức của hằng số tốc độ k, cho biết a là nồng độ đầu của A và x là 
số phân tử AÁ phân hủy ở các thời điểm t. 

Lời giải : Vì áp suất không đổi nên thể tích tăng khi số mol tăng. Thể tích đầu 
V¿ ứng với a phân tử , Thể tích V ở thời điểm t ứng với (a - x) + vx phân tử. Từ 
đó suy ra 

V = V,[I + ( - 1)x/a] (6.48) 


Việc tăng thể tích từ VÀ đến V làm cho nồng độ giảm V/V, = 1 + (Œ - 1)x/a lần. 
Vì vậy thay cho biểu thức thông thường của phản ứng bậc một ở điều kiện. 


V = const 
dx 
ác = k(a = x) 
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4 


ta có biểu thức kể đến sự giảm nồng độ do tăng thể tích : 





đ _ 
= Tc (a — x) (6.49) 
: 1+@-Ễ 
a 
Tách biến số và lấy tích phân (6.49) ta được : 
x 
[! + — Đ. | 
T5 Ty CC AE HE SE. lIó TS 
(a — x) 
a x 
kt = Giỉ XE) = ( , DĐ (6.50) 
là biểu thức cẩn tìm. Nếu z = I (thể tích không đổi) ta nhận được biểu thức quen thuộc : 
a 
k= In Ề (6.50) 


6.2.4.3. Phản ứng trong dung địch 

Khi. nghiên cứu phản ứng trong dung dịch, ngoài phương pháp phân tích hóa học 
để xác định nồng độ người ta còn sử dụng một số phương pháp vật lí khác : đo mật 
độ quang, đo độ dẫn điện, đo độ nở v.v.. Sau đây nêu một số ví dụ về phương pháp này. 

Ví dụ 10. (Phương pháp độ dẫn) 

Cho phản ứng giữa piriđin và phenaxyÌ bromua để tạo thành muối amoni bậc 4 
trong dung dịch rượu metylic ở 35°C, Nồng độ đầu của hai chất bằng nhau và bằng 
0,0385mol/1. Hãy xác định bậc và hằng số tốc độ, cho biết sự phụ thuộc của diện trở 
dung dịch vào thời gian (xem bảng 6.9). 


Bảng 6.9 : Pữiđin và phenaxyl bromua trong rượu melylic, (nồng độ đầu a = 0,0385mol/l, 35°C) 






































t phú | R,ôm R/R-~—R„ | t phút R,ôm R/R -R„ 
7 45.000 1,019 110 5.100 1,186 
. 38 11.620 1,074 127 4.560 | 1,213 
Ị 53 9,200 1,096 153 3.958 | 1,258 
68 7.490 | 1,120 203 3.220 1,830 
84 6.310 | 1,145 368 2.182 1,ð80 
9ọ ñD 5537 | - 1170 ” 801 
Lời giải 
Phản ứng 


\ 
C,H,(CO)CH,Br + ©C.H:N ——> C¿H,(CO)CH,NG,H, + Br” 
là bậc hai với nồng độ đầu mỗi chất bằng a, do đó theo hệ thức (3.17) ta có : 


5n... đi CT (651) 
a — x a aa —x a 





Phản ứng tạo thành các ion làm cho độ dẫn điện Ä tăng và điện trở R giảm. Vì 
R = L/, do đó theo (6.36) ta có : 
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1 1 
a _ Âm —Ảo _ R2 RQ  RQT— Re R 6.59 
a=x”Âs=Â” 1 1 Ra ñ=Re bu, 
R„  R 
Từ (6.51) và (6.ð2) ta có : 
LRQ-R„ R 1 
kt =~———————— -- 
a R,  R_-R, a 
: R kaR, R 
hoặc HE = Rẹ —Rẹ„ t+ R —R„ (6.58) 
đề 
Theo bảng (6.9) RÔ >> R„, do đó ETR 1, hê thức (6,B3) trở thành : 
'O o0 
R 
R—R_. = kat + l 


Ẳœ 


Đồ thị R/R - R„ phụ thuộc t được tr 


ình bày trên hình (6.10). Việc đường biểu 


diễn là đường thẳng chứng mỉnh phản ứng là bậc 2. Độ dốc của đường biểu diễn 


tga = ka = 1,B5.10 3, vậy 
-3 
ke= có = _.. = 0,041mol"Ì.ph”l 
38,5. 10 
Qua ví dụ này ta thấy để tính k R/(-Ra) 
không cần biết chính xác giá trị R,. 
Ví dụ 11 : (Phương pháp hấp thụ 1,6 
quang} 
Cho phân ứng giữa điclorua stiren và 1,4 
rượu etylic để hình thành 1-elo-3- 
etoxy~3-phenyl-1-propilen. VÌ điclorua 12 
stiren hấp thụ mạnh vùng bước sóng 
2600 Ả, nên người ta đo mật độ quang 
D ở bước sóng này để theo đối phản 1,0 
ứng. Dựa vào sự phụ thuộc D = D(Ð 0 100 200 300 400 tph 
(xem bảng 6.10) hãy xác định bậc và Hình 6.10 


hàng số tốc độ. 


Xác định hằng số k theo công thức 6.54 


Bảng 6.10. Điclorua stiren trong rượu e@lic ([RCI;] = 2,11.1075 molll, 22,đ°C) 





































Ki TRO tụ k1”, ph | kẻ Ấy ho 
0 0,406 0,184 
10 0,382 6,0 | 
n RE min 
Trung bỉnh 6,0 
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Lời giải : Phần ứng 
©,H,CH = CH-CHCI, + C;H;OH —> C,H; -CH —CH = CHCI + HƠI 
OC,H; 
Phản ứng xảy ra trong môi trường etanol nên có thể giả thiết bậc bằng 1, 
Theo công thức D=øC 
trong đó £ = hệ số hấp thụ phân tử, l - bề dày lớp dung địch hấp thụ, C - nồng độ 


(mol), thỉ mật độ quang D tỉ lẹ thuận với nồng độ của điclorua stiren. Vì vậy áp 
dụng công thức (6.86) vào phản ứng bậc 1 ta có : v4 


2,303 a 2308, D„~=D,  sao3, DỤ 
Lên t HN " t ŠD -DF t #1 ky 


kC 





vì D„ rất nhỏ. Giá trị k tính theo công thức (6.5ð) là khá ổn định, chứng tỏ giả thiết 
bậc 1 là đúng, k = 6.10 'ph Ì (xem bảng 6.10) 


Ví dụ 12 : (Phương pháp đo độ nở). Cho phản ứng hiđrat hóa isobutilen thành rượu 
isobutylic được xúc tác bởi ion H*, Phản ứng kèm theo sự co thể tích của dung địch, 
tuy nhỏ nhưng đủ để phát hiện bằng phương pháp đilatomét, bằng cách đọc vạch mức 
của dung dịch trong ống mao quản thông với bình phản ứng. Nhiệt độ T = 25°C giữ 
chính xác đến phần nghìn độ, kết quả ghi ở bảng 6.11, trên cơ sở đó hãy xác định 
bậc và hàng số tốc độ phản ứng. 

` Hh 

Lời giải : Phản ứng : (CH);CCH; + HO ——~> (CH,),COH 

Giả thiết phản ứng là bậc 1. Ta áp dụng công lg = 
thức cớ dạng tương tự (655) và vẽ đổ thị ” 
lg(V ~ V„) phụ thuộc t (hình 6.11). Ở đây thể 0.8 
tích V tính theo vạch mức với đơn vị tùy ý. Đồ 0,6 
thị là đường thẳng chứng tỏ phản ứng là bậc 1, 0,4 
và hằng số tốc độ tính bằng độ đốc nhân với 
2,308 có giá trị k = 1,32210 2ph”!, Cẩn lưu ý 2 
rằng bậc một thu được ở đây là bậc một biểu 9 
kiến, vì rằng trong phản ứng còn có nước và -0,2 
proton tham gia. Tốc độ phản ứng phụ thuộc -0,4 
vào nồng độ proton (chất xúc tác). Nếu chia 9 50. 100 150 
hàng số k ở trên cho nồng độ (H”) ta sẽ nhận: th Em tết 
được hằng số tốc độ của phản ứng bậc hai không Phản ứng hon ha isoHitildi 
còn phụ thuộc vào nồng độ proton (trong điều có bậc một biểu kiến 
kiện bảo toàn lực íon của dung dịch). 
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200 


"bể 


Bảng 6.11. Hidrat hóa isobntilen trong dung dịch axit pecloric 
(25°C ; [HCIO,] = 0,3979 mol ; [isobutilen] = 0,00488mol/1) 



































V, Vạch mức ở thời điểm V, Vạch mức ở thời điểm 
‡, phút †, phút 
t + 120ph BE g t + 120ph 
| I850 |” 25 | T886 1312 
5 18,34 |: 80: — .{| 16,ð6 18,05 








6.2.5. Một số phương pháp đặc biệt để xử lí các đường cong động học 


Nếu thí nghiệm không cho phép xác định được nồng độ đầu và cuối hoặc một đại 
lượng vật lí tương đương, thì ta không thể dùng các phương pháp đã nêu trên để xác 
định hằng số tốc độ. Trong trường hợp này người ta phải sử dụng những phương pháp 
đặc biệt để xử lí các đường cong động học 


6.3.5.1. Phương phóp Guggenheim (áp dụng cho phản úng bậc 1) 


Nếu có một phản ứng bậc l mà ta biết nồng độ x (hoặc một đại lượng vật lí tương 
đương) ở thời điểm t, nhưng không biết nồng độ đầu a cũng như không biết nồng độ 
x„ Ở t = œ, thì hằng số tốc độ có thể xác định như sau. 


Chọn các thời điểm tị, bạ, tạ, v.v.. và tị + A, tạ + A, tạ + A v.uv., trong đó Á = const. 
Nếu Â¡, 3;, 3x... và Â', Ä'¿, 4`;.. là các giá trị của đại lượng vật lí đo được ở các thời 
điểm tương ứng trên, thì đối với phản ứng bậc I ta có các phương trình : 
Ây — Â„) = co — 4„)e Yh (6.56) 
01. 42): đu ~.Avj e6 9 (6.57) 
Các phương trình tương tự có thể viết cho các thời điểm 
tạ và t; + A, t¿ và tạ + AÁ v.v. 
Trừ 2 phương trỉnh (6.ð6) và (6.57) cho nhau ta có : 
Ai TA) = ¿ — 4„)e Fh1 — e Rếy (6.58) 
Suy ra : 
l kt, + In (â¡ — 4) = In, — Ä„)(1 — e X3] = const (6.59) 


Phương trình tổng quát sẽ nhận được nếu ta bỏ chỉ số 1 ở các đại lượng t và Â 
trong phương trình (6.59), như vậy ta sẽ có : 

In - 2”) = const - kt (6.60) 
trong đó 4 và ÄÂ' là giá trị của đại lượng vật lí ở thời điểm t và t + A, với A là khoảng 
thời gian chọn tùy ý nhưng không đổi. Tất nhiên nên chọn A bằng 2 - 3 lần thời 
gian bán hủy (t¡„) của phản ứng. Như vậy trên đồ thị lg ( - 4') phụ thuộc t đường 
biểu diễn cớ độ dốc tgœ = k/2,303. 


Để minh họa cớ thể lấy ví dụ 12 (hình 6.11) đã nêu ở trên. Nếu trong ví dụ này 
giá trị V„, không xác định được, thì thay cho đồ thị Ig(V ~ V„_) - t có thể dùng đồ 
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Tp, 


thị lgỆV, — V, „ ¡;g) — t ứng với phương trình (6.60) để xác định k. Giá trị k xác định 
được ở đây trùng với giá trị nhận được theo đồ thị 6.11. 

Trong thực tế khi sử dụng phương pháp này người ta chia đường cong động học 
À = 2(t) thành 2:nửa có số điểm thực nghiệm bằng nhau, Nửa trái gồm nhớm điểm 
thực nghiệm À, = 4t) còn nửa phải gồm nhớm 
điểm thực nghiệm (lạ = 2;Œ¿ + A). Như vậy 
không có điểm thực nghiệm nào được sử dụng 





2 lần trong tính toán (xem hình 6.12), + 
6.2.5.2. Phương pháp Mangelsdorph (áp dụng À 
cho phản ứng bộc 1) X 
Chia hai phương trình (6.66) và (6.57) cho 
nhau ta có : % 
, —kA M 
4ị —Â„ = ị —4„)e (6.61) 
hay 1) =Ae*2+B (6.62) Im ị 
với B= 4„(1 — e *ây (6.63) tp -Đ+ỳA ĐA t 
Phương trình tổng quát sẽ nhận được nếu bỏ ' 
chỉ số 1 ở Â và ta có : Hinh 612. : 
Minh họa phương pháp Guggenheìm 
Ât+LA=A,e *+B (6.64) 


Như vậy, nếu xây dựng đồ thị 2' phụ thuộc Ä thì đường biểu diễn là một đường 
thẳng có độ đốc tgœ = e *Ê, từ đó suy ra : 


~9,3081g (tgz) 
kẽ“ 


(6.65) 
VY dào Đường biểu diễn cắt trục tung tại B. 
Để minh họa ta có thể sử dụng ví dụ 
135 12 đã nêu trên. Theo phương pháp na, 
L để xác định k ta xây dựng đổ thi 
13,4 V\ „ ¡;ạ phụ thuộc V, (số liệu ở bảng 
13.3 - : : 
6.11). Từ đồ thị trên hình (6.13), theo 
13,2 công thức (6.65) ta xác định được 
18,1 k = 1,28.10 ?ph"! gần với giá trị nhận 
18,0 được theo các phương pháp trên. 
12,9 Vị A ươ 
iR = n8 18 v, lệc chọn trong phương pháp 


Mangelsdorph cũng giống như trong 
phương pháp Œuggenheim. Cả hai phương 
pháp này sẽ cho kết quả tốt nếu có được 
đường cong động học trong khoảng thời 
gian gấp 3 - 4 lần thời gian bán hủy. 

6.2.5.3. Phương pháp Roseueare. (Áp dụng cho phản ứng bậc 2) 

Phương pháp này áp dụng cho các phương trình động học 

W = kiÍA]? 

hoặc W = k[AJIB] 

Trong trường hợp này, theo Roseveare, 

5g (6.66) 
_ 2A; — Ä)¿ — Ä)đ¿ ~ 32) 


Hình 6.13. 
Phản ứng hiđrat hóa butilen xác định k theo công thức 
(6.64) và (6.65) (số liệu ò bảng 6.11) 





64 


trong đó Ảj,Ã„4; là các giá trị của đại lượng 
vật lí tỉ lệ với nồng độ ở các thời điểm tị, t„, tạ 
cách nhau một khoảng cố định A = t; - tị = 
= ty — tạ. (hình 6.14). 

Cần lưu ý rằng khác với phản ứng bậc 1, đối 
với phản ứng bậc 2 để tính hằng số tốc độ cần 
biết mối liên hệ giữa đại lượng vật lí À và giá 
trị tuyệt đối của nồng độ, vì thứ nguyên của k 
phụ thuộc thứ nguyên của nồng độ. Nếu không 
thì k sẽ nhận thứ nguyên [AJ'!. [t]}1. 


6.9.5.4. Cách tính độ chính xóc của hồng số 
tốc độ phản ứng 





Hình 6.14 
Sai số tương đối của đại lượng cẩn đo @ phụ Minh họa phương Loancl th *weare 
thuộc vào các biến số độc lập œ, được cho bởi (phương trình 6.66) 


biểu thức : 


i=1 


2 
Ao\? _ j1 [aInQ |?(Ae 
(5) =2 | | 64Ð 
Giả thiết cần xác định độ chính xác của hằng số tốc độ phản ứng bậc hai : 
Ta có : W = kÍ[AJBI 


W 
* = TATBj 


ở đây k đóng vai trò @, còn W, [A], [B] là các biến số độc lập ø,. Ấp dụng (6.67) ta có 
Ak\? aInk ]ˆ (Aw\ˆ „ [am ®[A[A1]? „ [_2mk ?FA{[BJ]? 
k aInW W aln[A] [AI øIn[B] {fE] 


Ak\f_ (AW\f, #8) 





1 








hoặc : 


2 
kị “|W TAI TRỊ ) V:Ềg) 


kết quả này cho thấy bình phương sai số tương đối của đại lượng cẩn đo bằng tổng 
bình phương sai số tương đối của các biến độc lập. 


Nếu độ chính xác của tốc độ W là 8%, của mỗi nồng độ là 4% thì sai số của k sẽ là : 


Ak2 2 ; 
TxÌ= 0,0 + 0,0 + 0,042 = 0,0096 


= = 0,098 hoặc 9,8%, 
Khác với nồng độ, tốc độ không phải là đại lượng đo trực tiếp, mà được tính qua 


sự biến thiên của nồng độ và thời gian. Độ chính xác 8% cho ở đây cũng là kết quả 
tính toán thu được giống như đã làm đối với k. 


6.3. Các phương pháp xác định năng lượng hoạt hóa và thửa số trước hàm mũ 
Theo định luật Arrhenius : 


kj= ke F/Rr (6.69) 
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Nói 


RE 
lnk = Ink, ~ TT (6.70) 
ddnk) _ 
n= 
4() 
Như vậy dựa vào sự phụ thuộc của Ink vào 1/T ta tính được E. Mặt khác từ biểu 
thức của tốc độ phản ứng 


W = kC” tạ có 
lnW = Ink + nlnC 


dinW di R 
1 = = =—g (Ì C không phụ thuộc T) (6.72) 


đm) díT) 


có nghia là có thể sử dụng sự phụ thuộc của IgW vào 1/T để xác định E. 


Đời 
mì (6.71) 





6.3.1. Phương pháp tính theo 2 nhiệt độ 


Nếu biết các giá trị của W hoặc k ở 2 nhiệt độ T¡ và T; thì E được tính như sau : 
Từ (6.70) ta có : 





E 
Ink; = Ink, ~ Rĩ, 
E 
Ìnk, = Ink - =—— 
2 o RT; 
€2 xu B2: lu + Bị Mas Í ".. 
ân RÚT, Ty) = RứT, T,) bờ. 
k¿ TạT, k; TT; 
Lên CÔ ) T=T, = +75 ly )m cm (6.73) 
VÍ dụ 13 : Cho biết hằng số tốc độ phản ứng ở 2 nhiệt độ như sau ; 
1 .. 
tC TK 10 kg Ì lgk 
25 298 3,35 9,19.102 ˆ -8,497 
35 308 3/24 9,86.10* ~3,007 


Hãy tính năng lượng hoạt hớa E và hằng số trước hàm mũ kạ, l 
Lời giải : Theo (6.73) ta có : 


298. 308 


R = 4,575(3,497 ~ 3,007) —TTạ_ # 20575 cal/mol 
R 208575 
lưk = lgk + 2575T = -3,497 + 4575.598 = 11,595 


k„ = 3,93.101 1, 


Ví dụ 14 : Tốc độ của một phản ứng ở 30°G gấp đôi so với ở 20°C. Hãy tính năng 
lượng hoạt hớa của phản ứng đó. 
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Lời giải : Tù (6.72) có thể viết : 


AlsW ___B_ 
A1  ®S5Tỗ 

T 
TA Nà nh. 
Đụ 4,578(T, T,) 

E ,1 1 

LỐP 4575| 585 ” 308 
` 0,3014,575.103 

= 012 


6.3.2. Phương pháp đồ thị 


BIẾN HS chi Si r3 
305) * 4676012.10 


= 11,ỗkcalmol. 


Nếu biết các giá trị của W hoặc k ở nhiều nhiệt độ khác nhau thì E được tính theo 
phương pháp đồ thị. Dựng đồ thị IgK hoặc IgW phụ thuộc 1/T, theo phương trỉnh (6.72) 


độ dốc của đường biểu diễn sẽ là tgœ = TP 
Ví dụ 15 : 
hóa E và thừa số trước hàm mũ k,. 
tOC : 0 25 85 
TK: 273 208 308 
Ằ 10 : 3,66 3,35 3,24 
k,s!: 1,06103 3/1910 986.10 
lgk :  -4,975 -8,497 8,007 
Lời giải : 


Dựng đồ thị lgk phụ thuộc 1/T (hình 6.15) 


- -b825 - (Cð) _ 8176; BE 


. (3,66 — 3/103 0,66 4,575 

E = 22 000 cal/mol 

b 
lgk, = lgk + 2.57B5T 

22000 
= -3,497 + 2575298 = 12,64 

k¿ = 4,36.1012g”1, 
6.3.3. Phương pháp bình phương tối thiểu 


Gọi y là đại lượng đo được phụ thuộc biến x, 
đối với n phép đo ta nhận được n điểm sau đây 
Œị, Yụ, @X, Yạ),.. XS, vì... ÓC; Yn)- 
`_ Trong trường hợp đơn giản nhất, nếu giả thiết 
hàm y = f(x) là tuyến tính ta có 


y = a, + ax (6.74) 


Từ các giá trị k ở 4 nhiệt độ sau đây hãy xác định nàng lượng hoạt 


45 

318 

3,14 

2,92.103 

~2,535 
Algk _ Đ.. 
SN HT 

m 

















-3 
-4 
+8 N 
30 32 34 36 38 
(1110—> 
Hình 6.15. 


Đồ thị Igk - 1/T 
(đường thẳng Arrhenius, ví dụ 15) 
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Gọi e, là sai số của phép đo, ta có 
Yị¡ — (A, + aiX) = GỒ,, 
Gọi § là tổng số các sai số bình phương ta có 
n 1 Ề 
S= 2c = Ớ, — 8ạ — amjŸ 
h 1 


¡=l L= 


Các hệ số a, và a; sẽ là thích hợp nhất nếu thỏa mãn điều kiện 


38. « 
sa, CÀ) — ĐỜI — âu, — ai) = 0 
48 « 
ôm bà — 3X — 4; — ai) = 0 


i=1 


Hai phương trình cuối này có thể viết đưới dạng 


n n 
na +2 Xi = P2 Ÿ\¡ 


i=l ¡=] 
T: n Ti 
by Xiâu † b3 xửm = 2, xợi 
?=T ¡=1 I=l 


Giải ra ta được 


ãa “——————— (6.7) 


8Q, “= n — Bị 








(6.76) 
n 


Ví dụ 16 : Theo số liệu của ví dụ 15 hãy xác định E và k„ theo phương pháp bình 
phương tối thiểu. 


Lời giải : Viết (6.69) ở dạng loga thập phân : 


E1 
lzk = li, — cung Vi 


Đây là một hàm tuyến tính có dạng (6.74), vÌ vậy nếu đặt y = lgk và x = l/T ta 
b 
sẽ có a, = lgk_ và a, = 


— 4,575 
Theo số liệu của ví dụ lỗ ta có : 
x= TT 366102 3,35102 3,24102 314102 
y =lgk: -4975  -3497 — -3,007 -2,535 
Tính toán : n = 4 (số điểm thực nghiệm) ; 
3x = 13,39.102 ; Xy = -14/014 ; 
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2x? = 44,975.10 5 ; ®xy = -47,6259.10 3 


— HD Xỹ — 2,XSŸ - 4(-41/6259105 + (13/89.103)(14/014 - 














= -4,698.10 
1 R1ã (3 sì 4(44.975.10 5 — 13,39 103)? 
y x 1 13,39.1073 
K.à 3y _ % » muỦ TỆ vá g8ê TẾ C?Ẻ 40 13386 
° n ln 4 4 


Như vậy phương trình (6.74) có dạng : 
y = 12,223 - 4,698.103x 


1 
3 
hoặc løk = lgk, - 4,698.10Ì 
lgk, = 12,223 ; ký = 1,67.10124-1 
E 


2õT8 “ T9! = 4,698.102 ; Ð® = 21469 cal /mol. 


6.3.4. Năng lương hoạt hóa của phản ứng trong pha khí 


Đối với các phản ứng trong pha khí, hằng số k, về nguyên tấc, phụ thuộc vào việc 
tốc độ phản ứng được biểu diễn qua nồng độ C, hay áp suất riêng p¡ của các chất 
phản ứng. 


Phản ứng bậc một : Tốc độ phản ứng bậc \ trong đơn vị mol/Ls chẳng hạn, có thể 
biểu diễn qua nồng độ C, hoặc áp suất riêng p, của cấu tử ¡ như sau 


W = kCi = kọp, (6.78) 
Theo định luật khí lí tưởng p, = C,RT (6.79) 
Th có : W = k/O, = k,C,RT 

Suy ra : k, = kURT (6.80) 


Ink, = Ink, + lInT + InR 
d(nk ) : dựnh,) ‡ d{qnT) 





1 1 1 
tị) đím) đứT) 
R Đ; 
Hoặc theo (6.69) có thể viết : — nh nn Jk 
Suy ra ĐÀ.= BL +RT (6.81) 


Phản ứng bậc hai : Bằng cách lí luận tương tự ta đi đến kết luận đối với phản 
ứng bậc hai thì : 


k, = k,(RT)Ỷ (6.82) 

và BE, = E, + 2RT (6.88) 

Trong thực tế RTF «  E. Chẳng hạn cho T = 850K thì RT = 2.350 = 700 cal/mol. 
Giá trị này là khá nhỏ so với E, do đó nếu không đòi hỏi độ chính xác cao thì sự 
khác biệt giữa E_ và Si cố thể bỏ qua. 
6.4. Một số phương pháp xác định cd chế phản ứng 

Việc tìm hiểu cơ chế phản ứng rất đa dạng, sau đây chỉ giới thiệu một số phương 
pháp thông thường. 
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Cơ chế phản ứng là tập hợp các giai đoạn cơ bản của phản ứng phức tạp. Việc tìm 
hiểu cơ chế thường bắt đầu bằng việc dưa ra một sơ đồ giả thiết các giai đoạn, trên 
cơ sở đó thiết lập phương trình tốc độ phân ứng và sau đớ kiểm tra bằng thực nghiệm. 


Đặc điểm của phản ứng phức tạp là sự có mặt của các hợp chất trung gian. Trong 
phương trình động học nồng độ hợp chất trung gian phải được biểu diễn qua nồng độ 
các hợp chất bền tham gia phản ứng. Công việc này thường được đơn giản hóa bằng 
cách dựa vào giả thiết cân bằng nếu giai đoạn tương ứng là nhanh (xem ví dụ phản 
ứng 3NO + Cl/ —> 2NOCI đã xét ở §2) hoặc áp dụng nguyên lí nồng độ ổn định (xem 
hệ thức 4.71 ở §4) nếu hợp chất trung gian rất hoạt động. Việc xác định các hợp chất 
trung gian về định tính cũng như định lượng được thực hiện bằng nhiều phương pháp 
khác nhau. 


Nếu hợp chất trung gian bến thì có thể tách nó ra khỏi phản ứng bằng phương 
pháp tôi (hạ nhiệt độ đột ngột) để nghiên cứu. Ví dụ phản ứng oxi hớa hidro xẩy ra 
trong hỗn hợp nổ. Khi hạ thấp nhiệt độ (quá trình tôi) bên cạnh hơi nước người t4 
khám phá thấy H/O, là hợp chất trung gian. 


Các phương phúp quang phổ cũng được áp dụng ở đây. Ví dụ bằng phương pháp quang 
phổ electron người ta tìm ra NO; là hợp chất trung gian trong phản ứng N;O; + Ơi, 

Bàng phương pháp hấp thụ hồng ngoại người ta đi đến kết luận trong phản ứng 
giữa HF' và CIF; có cân bàng HF + CIF¿y = HE. CIF,. 

Ngoài ra cần nhắc đến phương phúp cực phổ có thể dùng để phân tích hỗn hợp 
các chất hòa tan trong nước hoặc dung môi khác, phương pháp sắc kí có thể dùng để 
phân tích hỗn hợp khí. 


Nếu hợp chất trung gian không bền, ví dụ gốc tự do thì trừ phương pháp quang 
phổ, các phương pháp kể trên không dùng được vì thời gian sống của các hợp chất 
này quá ngắn. Ta giới thiệu vài phương pháp thường dùng trong trường hợp này (chủ 
yếu để xác định gốc tự do). 

Trong các phương pháp quang phổ có thể dùng quang phổ pñé‡ xạ cũng như hếp 
th„. Ví dụ bằng phương pháp phân tích phổ phát xạ của ngọn lửa người ta khám phá 
ra các gốc tự do CH, NH, OH, NO, PO, §O, BrO, ƠN, C5, CBr, C,, 5;, HCO, NH,, 
HO.,CH;. Qua phân tích phổ hấp thự người ta thấy trong ngọn lửa, trong các phản 
ứng nhiệt phân hay quang phân, trong sự phớng điện có mặt các gốc tự do BH, CH, 
NH, OH, PH;, 5H, CHị, NHị, CH;O, ©,H,O, Ø,H, v.v... 


Phổ phát xạ chỉ có thể dùng vào mục đích định tính chứ không định lượng vÌ cường 


độ vạch chỉ tỉ lệ với nồng độ vật chất ở trạng thái kích thích, trong khi đó phổ hấp. 


thụ có thể dùng vào mục đích định tính cũng như đỉnh lượng. 

Các phương phóp cộng hướng từ cũng có thể kể ra ở đây : nguyên tử và gốc tự 
do có electron không ghép đôi nên có tính thuận từ, khi đặt vào từ trường đồng nhất 
chúng sẽ hấp thụ các vi sóng có tẩn số thích hợp. Bằng phương pháp này (cộng hưởng 
từ electron, cộng hưởng từ hạt nhân) có thể khám phá được các chất thuận từ với nồng 
độ 10® M trong mẫu 0,1 ml. Trong các phương pháp hóa học ta kể 3 phương pháp. 

Phương pháp chuyên hóa ortho-para hidro 

Ở nhiệt độ phòng, hỗn hợp cân bằng hiđro bình thường bao gồm 75% ortho ¬ H; 
(hai hạt nhân có spin cùng chiều) và 25% para-H; (hai hạt nhân có spin ngược chiều). 
Ở nhiệt độ thấp (< 90K) ta có hỗn hợp cân bàng chứa tới 100% parahiđro. Ở nhiệt 
độ cao hơn para-H; không bền và chuyển về dạng ortho, Phản ứng chuyển hớa này 
xảy ra dưới tác dụng xúc tác của nguyên tử H hoặc gốc tự do R, 

H+pH = H+o~-H; (6.81) 
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tốc độ phản ứng càng nhanh khi nồng độ của H hoặc R càng lớn, do đố dựa vào tốc 


độ phản ứng (6.81) có thể suy ra nồng độ chất thuận từ Hỉ hoặc R. Hạn chế của 
phương pháp này là nó không cho phép phân biệt các gốc tự do R khác nhau. 
Phương phớp toluen 


Nguyên tử H của nhớm metyl trong phân tử toluen O¿H,CH; rất linh động, do đó 
khi có mặt gốc tự do R dễ dàng xẩy ra phản ứng. 


R + ŒH,CH; —> RH + C,H,ỞH, 
dẫn đến sự hình thành đibenzyl (O,H,CH,), do sự kết hợp 2 gốc C,H,CH.. Như vậy 


sự có mặt của gốc tự do R có thể chứng minh được nhờ sự tạo thành đibenzyl khi 
thêm toluen vào hệ nghiên cứu. 


Phương pháp trứng gương 


Gốc tự do, ví dụ gốc metyl CH¡, gốc etyl Ò,H, v.v.. dễ dàng tác dụng với các kim loại 
như Pb, Hg, Às, Bì v.v.. để tạo thành sản phẩm dễ bay hơi như Pb(CH4)„, Hg(CH:)¿, v.v... 


Dựa vào tính chất này, khi cho một dòng khí có chứa gốc tự do R đi qua một ống 
thạch anh mà bề mặt trong được tráng bằng một lớp màng kim loại theo phương pháp 
thăng hoa (bề mặt thu được bóng như gương) thì gốc tự do sẽ tác dụng với màng kim 
loại cho sản phẩm có thể ngưng tụ trong bình ngưng. Theo dõi sự biến dần màng kim 


loại và phân tích sản phẩm ngưng tụ ta có thể xác định được gốc tự do R. 


Ngoài ra phương pháúp khối phổ thường dùng để xác định các hợp chất bền, cũng 
có thể dùng để xác định gốc tự do, nếu năng lượng electron cẩn thiết để ion hớa gốc 
tự do bé hơn năng lượng electron cần thiết để ion hóa phân tử ban đầu. Việc dùng 
khối phổ kí ở đây có hạn chế là gốc tự đo có thể hình thành trong các quá trình thứ 
cấp xảy ra trong buồng ion hóa, 


Sau đây ta giới thiệu thêm 2 phương pháp được dùng phổ biến trong việc xác định 
cơ chế phản ứng nói chung. Đó là phương pháp nhiệt lượng kế riêng biệt và phương 
pháp đồng vị. 

Phương pháp nhiệt lượng kế riêng biệt 


Phản ứng hóa học có thể xảy ra trong thể tích bình phản ứng (đồng thể), trên 
thành bỉnh phản ứng (dị thể) hoặc vừa trong thể tích vừa trên thành bình (đồng dị thể) 

Việc phân biệt phản ứng là đồng thể, 
dị thể hay đồng dị thể có thể thực biện 
được theo phương pháp sau. Trên hình : 
6.16 vẽ bình phản ứng hình trụ bán ——— 7 
kính R, trong đó đặt 2 cặp nhiệt điện, —=._..` 
một ở trung tâm và một ở sát thành 
bình. Cặp nhiệt điện được đặt trong ống 
mao quản bán kính r làm bằng vật liệu Hình 6.16. 
giống như bình phản ứng, Sơ đổ bình phản ứng x - điểm nối cặp nhiệt điện 

Nếu phản ứng là thuần túy đồng thể thì nhiệt độ sẽ cao nhất ở trung tâm và thấp 
nhất ở thành bình và giả thiết độ chênh lệch nhiệt độ đo được bằng hai cặp nhiệt 
điện là AT;. Mặt khác AT; có thể tính từ phương trình truyền nhiệt và đối với bình 
phản ứng hình trụ AT) có giá trị : 

qị 
AT “= ma; (6.82) 


Z1 


Trong đó 4 - hệ số dẫn nhiệt của khí, q; lượng nhiệt tỏa ra trong đơn vị thời gian 
và trên đơn vị chiếu dài của bình phản ứng. 

Nếu phản ứng là thuần túy dị thể, nghĩa là xây ra trên thành bình và thành mao 
quản và giả thiết độ chênh lệch nhiệt độ là AT; chẳng hạn, thì cũng như trên AT 


2 
tính được theo phương trình, 


3¿ 2r R 


An So ôn Tin 


trong đó r - bán kính ống mao quản trung tâm ; R - bán kính bình phản ứng, còn 
q; có ý nghiỉa như q¡. 
Nếu phản ứng vừa đồng thể vừa dị thể thì độ chênh lệch nhiệt độ AT sẽ là : 


qị q; 2r R 
Án AT AT. 8 THỊ tan Racly (6.84) 
Như vậy bằng cách đo độ chênh lệch nhiệt độ giữa trung tâm và thành bình cớ thể 
phân biệt được phản ứng là đồng thể, dị thể hay đồng dị thể. 


Thành bỉnh có thể là trơ, hoặc là nơi hủy điệt của gốc tự do (trong phản ứng dây 
chuyền), hoặc có tác dụng xúc tác (xúc tác dị thể). 





a) Phương phúp đồng oị 

Tính chất của các đồng vị bền và phóng xạ có thể được sử dụng dưới nhiều hình 
thức khác nhau để phát hiện cơ chế phản ứng. 

Ta lấy một số ví dụ : 

Xác định tốc độ hình thành và phân hủy hợp chất trung gian. 

Giả thiết có phản ứng oxi hớa hiđrocacbon 

RH ——> ROOH ——> sản phẩm 
@) 4 

trong đó ROOH là hợp chất trung gian. Nếu kí hiệu nồng độ [ROOH] = C ta có 


: =W¡- W, (6.85) 


trong đó W¡ và W„ - tốc độ hỉnh thành và phân hủy hợp chất trung gian. Hiệu W;-W, 
có thể xác định dễ dàng từ đường cong động học € = C(Œ), tuy nhiên để xác định 
W) và W, riêng biệt cần tiến hành các thí nghiệm phụ trợ. Một trong những phương 
pháp được dùng ở dây là phương pháp động học đồng uị xây dựng trên nguyên tắc 
sau đây : b 

Tại một thời điểm t nào đó ta đưa vào hệ một lượng rất ít hợp chất trung 
gian R'OOH, trong đớ nguyên tử cacbon được đánh dấu bằng đồng vị phóng xạ Cl4 
(ŒR!*OOH « ROOH). 

: 'O2O : ù N 

Gọi tỈ số Toc = 8 là độ phóng xạ riêng và nồng độ [R`OOH] = I là cường độ 
phóng xạ. Vì R”OOH và ROOH thực tế phân hủy với hằng số tốc độ như nhau, cho 
nên tốc độ phân hủy R°OOH (-dl/dt) bằng tốc độ phân hủy ROOH €W,) nhân với ổ, 
nghĩa là 


d1 
—qy = WạZ ; 
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đạp, h 


Vì Ï = cổ (e ~ nổng độ hợp chất trung gian). 


dI[ dc đổ 
cho nên đt F ät 8 ty = —W, 8 (6.86) 
liết hợp (6.85) và (6.86) sau vài biến đổi ta rút ra 
e đý 
Wị=-— 8 qt (6.87) 


Như vậy nếu xác dịnh được nồng độ hợp chất trung gian c, độ phóng xạ riêng 8 
và sự biến thiên của nó theo thời gian d/dt ta cớ thể tìm được W) ở bất kì thời điểm 
nào. Biết được hiệu W¡ —- W; ta có thể tính W¿. 


bà Phương phóp trao đổi đồng uị 


VÍ dụ cẩn xác định nồng độ nguyên tử H trong một hệ phản ứng. Nếu thêm vào 
hệ đơteri D; sẽ xẩy ra phản ứng trao đổi đồng vị. 


H+D,-+HD +D 
Theo hiệu suất HD của phản ứng này cớ thể xác định nống độ nguyên tử H. 
Một ví dụ khác : 
Phản ứng phân hủy axetandehit có thể xây ra trong một giai đoạn đơn phân tử : 


CH;CHO -> CH, + CO @ 
hoặc qua nhiều giai đoạn với sự hình thành gốc tự do : 

CH;CHO — CH¿ + CHO 

CH¿ + CH;CHO -> CH„ + CH;CO qD 

CH;CƠ — CH¿ + CO 


Muốn biết phản ứng đi theo sơ đồ (I) hoặc (ID) người ta thêm vào hệ phân tử đánh 
dấu CD;CDO. Nếu phản ứng xảy ra theo sơ đồ (ID thì bên cạnh CH, và CD, còn 
nhận được CH;D, CH,D,, CHD;, còn nếu theo sơ đồ () thì chỉ nhận được CHự và 
CD,. Bằng phương pháp này người ta đi đến kết luận phản ứng trên chủ yếu xẩy ra 
theo sơ đổ (TI). 


c) Hiệu ứng động học đồng uị là sự khác nhau của tốc độ phản ứng gây ra do sự 
khác nhau về thành phần đồng vị trong chất phản ứng. 


Lấy ví dụ phản ứng giữa hai đồng vị của hiđro H; và D; với nguyên tử CI : 
H; + Cl => HƠI + H và D, + ƠI —> DCI + D, 
sự khác nhau của hằng số tốc độ k của 2 phản ứng cớ thể tính được dựa vào thuyết 
va chạm (xem chương lI, hệ thức 10.5) 
Mọ (Mạ, + Mẹ) Mp 


Ru : kpn = * 
PT CN Mạ (Mp, + Mẹ) Mụ 





° = 141 
2 

(M là khối lượng phân tử), như vậy tốc độ phản ứng của H, nhanh hơn tốc độ 
phản ứng của D, 1,41 lần. Dựa vào hiệu ứng này ta có thể phát hiện cơ chế phản 
ứng trong một số trường hợp. 

Phương pháp đồng vị không chỉ giới hạn bởi các ví dụ ở trên, đây là một trong 
những phương pháp có hiệu lực nhất trong việc tìm hiểu cơ chế phản ứng, 


Y.na_- 
% 


Bài tập 

1. Một phản ứng bậc hai cơ tốc độ 4,6.10” ”mol/emÖ.s, nếu nồng độ hai chất phản 
ứng tương ứng bằng 1,õ.10"”mol/l và 2,5.10” ”mol/. Hãy tính hằng số tốc độ với thứ 
nguyên em /mol.s, l/mol.s và l/mol.ph. 


2. Hãy xác định k, n, m trong phương trình tốc độ 
W = k[Aj” [BỊ", 
Cho biết sự phụ thuộc của tốc độ W vào nồng độ của A và B như sau : 
[AI], mol/1 [B], mol W, mol/l.s 


2,38.10”4 81107 5,2.1074 
4,6.10 1 6,2.10Ê 6,41.1072 
9,2.10” 6,2.10”5 1,664.10”2 


3. Một phản ứng bậc một xảy ra được 30% trong 3ð phút. Hãy tính hằng số tốc 
độ (s Ù). Hỏi sau 5 giờ còn lại bao nhiêu % chất phân ứng. 


(Đ8 : k = 0,01 phÏ; 5%) 


4. Phản ứng phân hủy một chất khí cớ bậc 3/2. Nồng độ đầu của chất phản ứng 
là 5,2.10”' mol/. Nếu trong 50 phút phản ứng hết 55% thì hằng số tốc độ (thứ nguyên) 
bằng bao nhiêu. 


5. Phản ứng phân hủy NH; trên bể mặt vonfram đốt nóng xảy ra theo phương trình. 
2NH; ->N; + 3H, 
Người ta đo sự tăng áp suất theo thời gian như sau : 
Thời gian, s : 100 200 400 600 800 1000 
ÁP, mmHg : 110 29,1 44 66,3 87,49 110 
a) Hãy xác định bậc phản ứng. 
b) Nếu áp suất P, = 200 mmHg thì hằng số tốc độ (thứ nguyên) bằng bao nhiêu ? 
6. Hơi đimetylete ở 604°C phân hủy theo phương trình : 
CHẠOCH; —> CH, + H; + CO 
Sự phụ thuộc của áp suất chung vào thời gian ghi như sau : 
Thời gian, s ; 0 390 665 li9ỗ5 2240 3155 «œ 
Ấp suất, mmHg : 312 408 468 562 714 779 931 
Hãy xác định bậc và hằng số tốc độ. : 
7. Ö 50°G phenyl điazo clorua nồng độ đầu 10g/1 phân hủy theo phương trình : 
C,H,N;Cl — C/H,C1 + N, 
Lượng khí nitơ thoát ra theo thời gian đo được như sau : 
Thời gian, ph : 6 „9 12 14 18 22. 24 30 œ 
Ñy cmỶ : 193 260 32,6 413 460 465 504 58,3 
†iãy xác định bậc phản ứng và hàng số tốc độ. 
ð. Đối với phản ứng phân hủy thori (Tho), sau 81" 4ðP! thorị chỉ còn lại 10% so 
với lượng ban đầu. Hãy xác định hằng số tốc độ và thời gian bán hủy, 
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9. Trong phản ứng phân hủy N,Ô; thành N,O, và Ô¿;, áp suất của N,O; phụ thuộc 
thời gian như sau : ï 


Thời gian, ph : 0 20 40 60 

PN,o,› Atm : 0,564 0,480 0,409 0,348 
lv, 

Hãy xác định bậc và bàng số tốc độ. 


10. Phản ứng làm mất màu của một chất màu dưới tác dụng tỉa tử ngoại được 
theo dõi bằng phương pháp trắc quang. Mật độ quang D phụ thuộc thời gian như sau : 


Thời gian, ph : 0 2 4 1 11 lỗ 20 œ 

D(4440 Ä) : ñ 0,63 0,56 0,1 0,44 0,38 0,32 0,25 0 

Hãy xác định bậc và hằng số tốc độ , 

(S :n = 1; k= 4/710?ph) 

11. Trong môi trường axit, đường saccarozơ thủy phân theo phân ứng bậc 1 thành 
glucozơ và fructozơ theo phương trỉnh : 

O¡;H2;O,, + HO —> C,H,;O, + C2H,;O, 

Đường saccarozơ quay cực về phía phải, còn sản phẩm quay cực về phía trái. Người 
ta đo độ quay cực chung z phụ thuộc thời gian như sau. 

Thời gian, ph : 0 176 %œ 

aS 25,16 5,46 ~8,38 

a) Xác định hằng số tốc độ phản ứng. 

b) Bao nhiêu % saccarozơ bị thủy phân sau 236 ph. 

c) Tại thời điểm đó góc quay ø bằng bao nhiêu ? 

(§ : k = 5.10 'ph”! ; 69,5% ; 1,89) 


12. Trộn 2 chất A và B có cùng thể tích và nồng độ. Phản ứng xẩy ra theo phương 
trình A + B —>C. Sau 1 giờ A phản ứng hết 7ð%. Hỏi sau 2 giờ À còn lại bao nhiêu, 
nếu phản ứng là ; 


a) Bậc 1 theo A và bậc 0 theo B ; 

b Bậc 1 theo mỗi cấu tử . 

'e) Bậc không theo mỗi cấu tử. 

(ĐS : 6,25% ; 4,3% ; 0%), 

13. Một dung dịch chứa 3 chất A, B và C có nồng độ bằng nhau và bằng 1 moll. 
Sau 1000 giây AÀ còn lại 50%. Hỏi sau 2000 giây A còn lại bao nhiêu nếu phản ứng 
tiêu hao AÁ là : 

a) Bậc không ; b) bậc một ; c) bậc hai ; đ) bậc ba 

(5 : 0% ; 25% ; 33,3% , 38%). 

14. Một phản ứng có phương trình tỉ lượng 2A + B ~+ 2C nhưng tốc độ lại phụ 
thuộc bậc một vào nồng độ của mỗi cấu tử Á và B. Cho a và b là nồng độ đầu của 
A và B ; x là nồng độ của C ở thời điểm t. Hãy tìm biểu thức của hằng số tốc độ 
phản ứng. 


Tõ 


lỗ. Axit monoeloaxetic ở 25°C trong môi trường nước phân hủy thành 2 axit khác 
như sau : 


CH,CICOOH + H,O — CH;OHCOOH + HCI 


người ta chuẩn các thể tích bằng nhau của dung dịch phản ứng bằng NaOH ở các 
thời điểm khác nhau, thu được kết quả sau : 


t, phút : 0 600 700 2070 
NaOH, ml : 129 15,8 16,4 20,5 


Hãy xác định bậc và hàng số tốc độ phản ứng. Sau bao lâu ba axit cớ hàm lượng 
bằng nhau ? 


(Đã :n = 1; k = 4,19.10'ph”!; t = 1655 phút) 


16. Đối với phản ứng este hớa một axit (C„ = 0,2M) bằng một rượu (G, = 0,2M) 
người ta xác định độ sâu của phản ứng (%) phụ thuộc thời gian như sau : 






































ts phút |% phản ứng| +, phút |% phản ứng] t, phút x % phản ứng 
0 0 300 49,70 780 66,90 j 
B5 ] S20 360 53,60 900 TP 6920 ` 
30 ] 8,50. 420 57,00 1080 | 7160 — 
60 18,50 480 59,70 1820 | 74,10 
120 33,10 555 61,60 1620 ] 76,60 ˆ 
180 40,70 600 | _ 62/90 _ 
240 |_ 4470 660 Ì 64,80 § Ji 





Hãy xác định bậc phản ứng. (ĐŠ :n = 3) 


17. Hãy xác định bậc và hằng số tốc độ của phản ứng thủy phân este metylie dựa 
vào sự biến thiên nồng độ este theo thời gian như sau : 


























t, phút C.102, mol t, phút C.102, moll | t, phút ị C.10Ể, mol, 
| 0 | 580 0,6 "4,85 12 | 260] 
012 7,96 07 Ï 486 13 RE 3⁄40 7 | 
[— 0,2 7,28 08 7 400 14 | 320 Ì 
03 6,52 0,9 [— 3/35 L5 Eã 195 ` 

0,4 [— s87 1,0 3,20 1,6 l 1,75 
05 — 5,35 11 | 38] —- ị 














(§S :n = 1; k= 0/0178) 


18. Biến hớa axit z - oxibutylic thành y — lacton trong môi trường nước là phản 
ứng thuận nghịch bậc l - 1 : 


CH;(OH)-CH›-CH,-COOH = CH,-CH,~CH.-CO + H,O 


Nồng độ đầu của axit là 18,23 mol, Lượng axit (x) đã phản ứng ở các thời điểm t 
xác định được như sau : 


t, phút 21 50 100 160 220 œ 
x,molj1 : 2,41 4,96 811 10,35 11,25 13,28 
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Hãy xác định hằng số tốc độ của phản ứng thuận k, phản ứng nghịch k` và hàng 
số cân bằng K. 


(8 : K = 2,68 ; k = 0,0068ph ! ; k' = 0,0025ph”Ù), 
18. Cho phản ứng thuận nghịch A => B với nổng độ đầu của A bằng A,, của B 


bằng 0. Cho hằng số tốc độ của phân ứng thuận k = 1,6.10 5s”! và hằng số cân bằng 
K = 1,12. 


a) Tính thời gian để phản ứng đạt cân bằng. 

b) Tính thời gian để A còn lại 70%. 

(Đã : 3,3.10 5s ‡ 2,75.1058). 

20. Cho phản ứng thuận nghịch bậc một Á => B với hằng số tốc độ k và k` của 


phản ứng thuận và nghịch và với nồng độ ban đầu của A và B tương ứng là (A) và 
(B¿). Hãy chứng mỉnh : 


— : k(K +1 
3) — “ủng = kg(A] — [Aj„) với kạ = “TC” 
([AI„ - nồng độ khi cân bằng ;Ñ ~ hằng số cân bằng). 
bà 1 (AI (AI, _ k 
tì LIP TẠI IAN, SN 


2 
21. Tốc độ W của phản ứng biến hóa ortho-para hiđro : 
o-H;y = p-H; trên chất xúc tác Ni/Al,O; tuân theo phương trình 
W = ki, — Y)p 


với y„ là tỈ lệ mol của para hiđro, k, - hệ số tỉ lệ. Hãy chứng minh phản ứng trên 
là thuận nghịch bậc 1. 


22. Cho hằng số tốc độ của phản ứng thủy phân ở các nhiệt độ như sau : 
TK: 298 305 307,5 312 321 3309 

kl0,s!; 040 0/75 095 148 3,30 7,72 

Hãy tính năng lượng hoạt hóa : 

(ĐS : 17,5 keal/mol) 


23. Tốc độ của một phản ứng ở 3009 gấp đôi tốc độ ở 290°C. Hãy tính năng lượng 
hoạt hóa. 


94. Cho năng lượng hoạt hớa bằng 20kcal/mol. Hãy tính tỉ số của hằng số tốc độ 
ở 290°C và 309C (Đ§ : 3,3) : 


2ð. Cho hằng số tốc độ của một phản ứng phụ thuộc nhiệt độ như sau : 

T,°C : 0 25 35 45 

k,s; 1,06.10 Š 3,19.10 9,86.10 2,92 102 

Hãy tính RE và k, 

26. Một phản ứng có năng lượng hoạt hóa bằng E = 33 keal/mol và k„ = 5.1018 g1, 
Ở nhiệt độ nào thời gian bán hủy bằng 1 phút ? 
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Chương II 
CÁC THUYẾT VỀ PHẢN ỨNG CƠ BẢN 


Phản ứng cơ bản là phản ứng xảy ra trong một giai đoạn trong đó giữa chất phản 
ứng và sản phẩm không phát hiện được một-chất trung gian nào. Trong chương này 
"trình bày các thuyết sau đây : 

- Thuyết va chạm lưỡng phân tử. 

~ Thuyết phức hoạt động hay trạng thái chuyển tiếp. 

— Thuyết phản ứng đơn phân tử và tam phân tử. 


§7. THUYẾT VA CHẠM LƯỠNG PHÂN TỬ 


Nội dung cơ bản của thuyết va chạm là cho rằng tốc độ phản ứng bằng số va chạm 
hoạt động giữa 2 phân tử phản ứng trong đơn vị thời gian và đơn vị thể tích. Va 
chạm hoạt động là va chạm mà tổng động năng của 2 tiểu phân va chạm lớn hơn 
hoặc bằng một giá trị giới hạn gọi là nớng lượng hoạt hóa. Việc tính số va chạm 
chung và va chạm hoạt động dựa vào thuyết động học chất khí. Thuyết va chạm không 
tính được bằng lí thuyết năng lượng hoạt hóa của phản ứng, đại lượng này lấy từ thực 
nghiệm, Ngoài ra trong biểu thức của hằng số tốc độ phản ứng còn có mặt một thừa 
số P gọi là thừa số xác suất, thừa số không gian hay thừa số định hướng. Thuyết va 
chạm cũng không tính được thừa số này bằng lí thuyết, giá trị của nớ được tính bằng 
cách so sánh hằng số tốc độ phân ứng theo lí thuyết và theo thực nghiệm, nghĩa là 
P sẽ nhận giá trị sao cho Pk (lí thuyết) = k(thực nghiệm). 


7.1. Tính tân số va chạm lướng phân tử . 

= Giả_ thiết có 2 phân tử phản ứng Ái và À; có khối lượng mị¡ và m. và tọa độ 
q; và q; (các vectơ bán kính). Gọi F; là lực tác dụng lên Á; từ phía A,. Phương trình 
chuyển động (phương trình Newton) của Á; sẽ là : 

d?q? 
ra 
VÌ lực tác dụng lên À; từ phía A¡ là f; = - f,, nên phương trình chuyển động tủa 


Â;¿ sẽ là : 


vỎ| f 


d?q? 
mạ —„- = -f 
2 dự 1 
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c 


Đối với sự chuyển động tương đối của hệ khi xem 1 phân tử, ví dụ A, với vận tốc 
v¿ là đứng yên, thì phân tử A¡ với vận tốc vị sẽ có tọa độ tương đối q”= q x q và 
chuyển động với vận tốc tương đổi. 

V = Vị _~ V2 


Phương trình chuyển động tương đối của hệ có thể tỉm được dễ dàng từ 2 phương 
trình trên : 





2 2:a* 
Su CÓ 0 Vy c3 tu (ii Si 2 
d2 — dể “ (mm mạ) = th 
: và R 1 1 1 F s 
Đại lượng ¿ trong biểu thức trên : — = —— + —— được gọi là khối lượng thu gọn. 
“ mụị m; 


Trong bài toán tính số va chạm, 
người ta thay sự khảo sát sự chuyển 
động của hai phân tử riêng biệt bằng 
sự khảo sát sự chuyển động tương 
đối của chúng khi xem 1 phân tử là 
đứng yên (làm gốc tọa độ), còn phân : : 
tử kia có khối lượng thu gọn ¿ chuyển THẾ SÊ HH naeeereee —... 
động với vận tốc tương đối v. tình 7.1. 


"` ‹ + Thể tích hình trụ do I phân tử tạo ra khi chuyển động. 
Để Hợi Ặ số Mơ chạm bu sử dụng Tất cả các phân tử có mặt trong thể tích này đều bị va chạm 
mô hình trình bày trên hình 7.1. 











Giả thiết các phân tử A, và A, là hình cầu có bán kính tương ứng là rị và rạ. Coi 
À, là đứng yên, còn A, với bán kính bàng tổng r¡ † r¿ chuyển động với vận tốc tương 
đối v. Sau 1 giây, A, đi được v em và vạch ra trên đường đi của mình một vệt trong 
không gian có thể tích zx(r, + rạ)”V cm. Dễ hiểu rằng tất cả các phân tử A, có mặt 
trong thể tích này đều buộc phải va chạm với Ai. Vì nồng độ của A, được giả thiết 
bằng n„ phần tử/cmÖ, nên số phân tử A, có mặt trong thể tích nơi trên là 

2 = xứ + rạ)`V.n, Œ.U 

đó cũng là số va chạm thực hiện bởi 1 phân tử Ai trong I giây. Nếu giả thiết nồng 

độ của A; là nị phân tử Íem° thì tổng số va chạm trong lem” và 1 giây sẽ là 
Zi-a = xÍT, + rạ)? vn,.n; (72) 

Theo hệ thức (51.39) đã được chứng minh ở Chương X Hơa lí tập II, tốc độ trung 
bình của các phân tử khí lí tưởng có giá trị : 
8kr\12 
#m 
Đại lượng V trong hệ thức (7.1) là giá trị trung bình của tốc độ tương đối, vì vậy 


muốn sử dụng hệ thức (7.3) ta phải thay khối lượng phân tử m bằng khối lượng thu 
gọn w và ta có : 


(7.8) 


1⁄2 
= 8kT 
ge = (74) 
1⁄2 
8kT 
Tt~¿ =: TÚ + T2) Œ;) nị.1, (7.5) 


Đại lượng Z,_; là tấn số va chạm lưỡng phân tử giữa hai loại phân tử khác nhau. 
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Đối với các phân tử cùng loại, ví dụ Ai, thì tần số va chạm giữa chúng cũng có 
thể tính theo hệ thức tương tự nhưng cần lưu ý rằng trong trường hợp này mỗi va 
chạm được tính hai lần, một lần khi coi phân tử là đứng yên và một lần khi coi phân 
tử là chuyển động. Vì vậy, để có số va chạm thực ta phải nhận hệ thức trên với 1/2, 
nghĩa là : 


1⁄2 
1 8kT 
Z¡-¡ = a~d? ) tị c (1.6) 


2 


Trên đây chúng ta hình dung 
sự va chạm xẩy ra khi 2 phân tử 
hình cầu đến gần nhau ở khoảng 
cách d = rị + r;ạ. Diện tích 
Ø = mí + 4y = zd” được gọi là 
tiết diện va chạm hình học. Trong 
thực tế các phân tử không phải là 
những quả cầu cứng mà chúng 
tương tác với nhau và có thể biến 
dạng trong lúc va chạm. Nếu hai 
phân tử đẩy nhau thì khoảng cách 
va chạm dÌ < r, † rạ, còn nếu 
hút nhau thì d° > rị † rạ. Diện 
tích ø = zd*? được gọi là ứiết diện 
Uua chạm hiệu dụng. Trên hình 7.3 
vẽ sơ đồ tiết diện va chạm hiệu 
dụng trong 3 trường hợp : Hai 
phân tử không tương tác, hút nhau 
và đẩy nhau. 


Tiết diện va chạm có thể tính 
được qua khối lượng riêng của các 





c)ơ < a(r, + rạẺ chất như sau, 
ho Giữa thể tích mol V, khối lượng 
Sơ: đồ tiết diện va chạm hiệu dụng giữa hai phân tử phân tử M và khối lượng riêng / 
trong 3 trưởng hợp : : M 
a) không tương tác ; b) hút nhau ; c) đẩy nhau có hệ thức V = F2 


Nếu vật chất ở trạng thái ngưng tụ và nếu các phân tử là.hình cầu có bán kính 
r và sắp xếp đặc khít thì từ sự suy luận hình học ta có thể suy ra thể tích quy về 
cho một phân tử là 


V 2/2 bi 
NG” Ar.ri.ýg ‹z 8 v 


Thay V = 


>|E 


› Ñ, = 602.10, tính ra r = 0,665.10 8(M/Ø)1⁄3 
bs 


Mạ 1⁄3 Mạ 1⁄312 
Ø = zí(r + rạ)” = 1,89:10716 7.| † 


r3 cm? (7.7) 
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Đường kính phân tử (d) cũng có thể tính được nếu biết độ nhớt của "khí Œ) và 
đoạn đường tự do trung bình giữa hai va chạm liên tiếp Œ) : 


(1.8) 


t3| <1 


18W: ‡¡ = 


Thay Y từ hệ thức (7.3) và Z từ hệ thức (7.1) và lưu ý rằng đối với các phân tử 
cùng loại thì rị + r; = d, mị = my = m, / = m/2, ta có 


E§ 
Tinh ö v66 1 v6 .o (19) 
— „(8kP\P  §xdần V8 
xa? mÌ S zd n x d?p 
zụ 


Ở đây nồng độ n (phân tử/cm”) được biểu diễn bằng áp suất qua phương trình trạng 
thái khí lí tưởng PV = NkT hay n = N/V = P/kT Như vậy biết ø suy ra ¿, biết ¿ 
suy ra d. Ngoài ra đường kính phân tử cũng có thể xác định được qua độ dẫn nhiệt, 
hệ số khuếch tán hoặc hằng số b trong phương trình trạng thái khí thực Van der Waals, 

Vị dụ 1. Tính tổng số va chạm giữa các phân tử A có khối lượng mol M = 40g/mol, 
đường kính phân tử d = 0,4 nm ở áp suất 1 bar và nhiệt độ 298K, 


Lời giải : Ấp dụng công thức (76) thay 1l = 2/m, kN, = R, mN, = M, sử dụng 
hệ đơn vị SĨ ta nhận được : 


1/2 
2ÍrRT 2 
2d (m] - BÀ 


2 
@-107102 (8514-8314. ¬ụ | 


ZA=A 


8,34.10% va thác ¿li 


hoặc  ZA_„ = 8,34.10”! va chạm lsÌ 


Nếu giả thiết va chạm nào cũng dẫn đến phản ứng thì ta sẽ nhận được một tốc 


8,34. 101 
độ phản ứng vào khoảng Sữa I0” 1,4.108 mol.l Ìs Ì, điều mà nếu xẩy ra sẽ hủy 


diệt mọi biểu hiện của sự sống. 

Tuy nhiên nhờ sự ngăn cản của hàng rào năng lượng hay năng lượng hoạt hóa mà 
chỉ một tỉ lệ rất nhỏ của các va chạm là dẫn đến phản ứng. 
7.2. Tính hằng số tốc độ phản ứng 

Nếu Z,_; là tổng số va chạm chung thì số va chạm có năng lượng > £, theo định 


luật phân bố Boltzmann, sẽ là Z¡ _ ; .e ##T k là hằng số Boltzmann, T - nhiệt độ tuyệt 


đối. Nếu e (hoặc Ð = N„£ tính cho 1 mol, NÑ„ là số Avogadro) là năng lượng hoạt hóa 
của phản ứng thì số va chạm hoạt động sẽ là 


D}_, = Ủ_;.e PKT = 7n ,.e EHRT (7.10) 
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Nếu mọi va chạm hoạt động đếu dẫn đến phản ứng thì ta cớ thể đồng nhất tốc độ 
phản ứng với Z¡ _„, vì vậy từ (7.5) và (7.10) ta được, 


8kT \ ” „ -m/r 


W= Z]-; = xứ + tạ) n.na (7.19 
Mặt khác, theo định luật tác dụng khối lượng ta có 
W = kumn,n, (7.12) 
So sánh (7.11) và (7.12) ta nhận được biểu thức của hằng số tốc độ phản ứng k„: 
1/2 
8kT =:biWft 
k¿ = xín + mạ)? B7 .e" ERT cmÖ/ph.tử.s (7.18) 
hoặc k, = Z4.e ERT (7.14) 
1⁄2 
: 8kT 4 
với 2Q = x( + r„)? ci cm°”/ph.tử.s (7.15) 


2„ được gọi là thừa số tẩn số va chạm, 


Trong các biểu thức trên kị và Z„ có thứ nguyên em2.phtử !s! Nếu nồng độ biểu 
diễn bằng mol/cm2 ta sẽ có : : 


1⁄2 


: 8kT xÃj:< › 
2s = Ngưựy + rạ)? Tan cm”.mol !z1 (7.15) 
Nếu nồng độ biểu diễn bằng mol/l ta sẽ có : 
No 8kT\'? 
§Wo đu 2 r4 “1l » 
7= 1000 #(N + T;) Em 1.mol" “.s (7.15) 


7.3. Sự đưa thừa số định hướng P vào biểu thức của k 


Va chạm hoạt động là cần nhưng chưa đủ để phản ứng xẩy ra. Khi va chạm với 
nhau, các phân tử còn phải định hướng tương hỗ một cách thích hợp để cho sự đứt 
và hình thành liên kết mới được thuận lợi. Lấy ví dự phản ứng trao đổi đồng vị giữa 
CH¡ và CD,. Sự tính toán cho thấy phản ứng sẽ thuận lợi hơn nếu khi va chạm liên 
kết CD và obitan sp” chứa electron tự do nằm trên một đường thẳng (hình 7.3). 


H D 
| | N ⁄ 
Go C ăn D—c ®&— k 
SAN FR 2MB SH, 
H H D 0 H D 
® qb 


Hình 7.3. 
Sự định hướng các phân tử khi va chạm 
() thuận lợi cho phản ứng ; (11) không thuận lới cho phản ứng. 

Nếu không tính đến sự định hướng của các phản ứng khi va chạm thì trong đa số 
trường hợp giá trị của hằng số tốc độ tính theo lí thuyết (hệ thức 7.13) lớn hơn giá 
trị thực nghiệm, kụ > kụ, Để làm cho giá trị kụ phù hợp với thực nghiệm, người ta 
phải nhân thêm vào kụ một hệ số P sao cho : 


P. kụ =hụ (7.16) 


D 


82 


P được gọi là thừa số định hướng, thừa số không gian hoặc thừa số xác suất. P < 1. 
Như vậy hệ thức (7,14) trở thành : 
k = PZ,.e FT ~ k ,e ET (7.17) 
Việc tính các đại lượng P và Z„ được minh họa qua các ví dụ sau đây : 
Ví dụ 2. Đối với phản ứng lưỡng phân tử phân hủy HĨ : 
2HI —> H; + I¿, 
bằng thực nghiệm người ta xác định được hằng số tốc độ k như sau : 
k= kạ.e FRT = ø,1013,e- 44009/8Tm/mol. s 
Hãy xác định thừa số va chạm Z„ và thừa số định hướng P theo l thuyết va chạm, 


cho biết phân tử HI có đường kính d = 3,ð Ä và khối lượng phân tử M = 128 ; Nhiệt 
độ thí nghiệm T = 556 K. 

Lời giải : Đây là bài toán về sự va chạm giữa 2 tiểu phân cùng loại nên khi sử 
dụng biểu thức (7.15') đáng lí ta phải nhân thêm với hệ số 1/2. Tuy nhiên vì mỗi va 
chạm làm cho 2 phân tử phản ứng, vỉ vậy để tính Z,„ trong bài toán này ta có thể 
dùng biểu thức (7.15) mà không cần nhân thêm với 1/2. Ta có : 


1/2 
Z4 = Nạxd? %] cmÖ/mol.s 


111 9 3 P l 
1n mã " KS (m - khối lượng phân tử HI) 
-R =kÑ, = (1388.1023). (602.10) = 8/81J.K”1,mot 1 
d = 3,õ.108 em 
RHr 
2 = 
7„= 4N.d) VWưn = 
vả 
= 4.6,02.102?.8,527.10716 \ == — = 1.10! ®em”/mol.s 
k 13 
Ð= =.= 5.107 = 05, 
T9 1014 


Ví dụ 3 : Đối với phản ứng Menshutkin 
đec 
C,H¿N + CHạI —> C.H,NCH;¡1 
bằng thực nghiệm người ta xác định được hằng số k như sau : 
k = 6,6.109.e 134001 cm3/mol.s. 


Hãy dựa vào lí thuyết va chạm, xác định các thừa số Z„ và P cho biết piriđin có khối lượng 
riêng d¡ = 0,98 gícmÖ, khối lượng phân tử M¡ = 79 ; metyl iođua có d; = 2,28 gícm” ; 
M; = 142. 

Nhiệt độ thí nghiệm T = 308 K. 

Giải : Ấp dụng biểu thức (7.15) ta có : 

1⁄2 
2= NgzŒ + rạ? Đi emŠ/mol.s 
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Theo (7.7) tính tiết diện va chạm : 








Ø = xí, + tạ)” = Láo.1o [5] + s2 lÌÌ = 9,B.10” 5m2 
Tính khối lượng thu gọn : : 
1_ 1 1N NO NgM.+Ma  Ng(793142) 
DO INE: 04-305: 000Á51 nêu MỊM 79.142 ' 
- 50/7 


"m.= 
ÑG 
N,.k = R = 8,31J.K lmol l1 


S9 


¬t¡s ¬| 8. 8,31. 107. 308 
= 3 15 —__———— 
2„ = 6,02.1022,9,5.10 3,14.50,7 


= 6,02.102.9,5.10ˆ15.358.10® = 2.10!em3/mol.s 


Qua 2 ví dụ trên đây ta cớ nhận xét các phân tử có cấu tạo càng phức tạp thì thừa 
số định hướng P càng bé. Phản ứng Menshutkin được liệt vào loại các phản ứng chậm. 


7.4. So sánh biểu thức của k theo thuyết Arrhenius và thuyết va chạm 


Theo thuyết Arrhenius kạ = k, e_ E/RT (ð.1) 
còn thuyết va chạm k„= PZ,e ERT (7.17) 
So sánh hai hệ thức có thể viết : k, = PZ„ (7.18) 


Cần lưu ý rằng trong thuyết Arrhenius k„ là một hằng số không phụ thuộc nhiệt 
độ, còn trong thuyết va chạm Z¿ phụ thuộc T2 (hệ thức 7.15). Về năng lượng hoạt 
hóa cũng có một số chêch lệch. Thực vậy, lấy loga hệ thức (7.17) ta có : 





1 B 
lnk = const + 5 InT - BT 
và lấy đạo hàm của Ink, theo T ta được : 
dịn 1 
Tin, +.Ề_ (7.19) 
dT 2T RT2 
mặt khác từ (5.1) vì k„ không phụ thuộc T' nên 
dIn b 
the. s.— (7.20) 
dT RIÊ . 
So sánh (7.19) và (7.20) ta rút ra ; 
1 
B, =E+ sRT (7.21) 


Tuy nhiên sự chênh lệch giữa E và b, không lớn. Nếu cho T z= 300R thì 
1/2RT = 1/2.2.300 = 0,3kcal/mol, trong lức E và P„ là cỡ hàng chục keal/mol. Trong 
những trường hợp không đồi hỏi sự chính xác cao, sự chênh lệch này 'có thể bỏ qua. 
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XX; 


go 


Trong bảng 7.1 đưới đây dân ra các giá trị E, k¿ và P của một số phản ứng lưỡng 
phân tử. 


Bảng 7.1. Các hằng số E, k, và P trong phương trình (7.17) của một số phản ứng lưỡng 
phân tử. (k, = cm Jmol.s) 


























Phản ứng Nhiệt độ, “C |E, kcal/mol lgk, P 
2HI —> Hạ +], 283-508 44,0 14,0 ¬0,5 
HI + CHạI — CHạ +; 250-310 33,4 14,3 «1 
HI + nCH_ —> CạH, +, 250-310 - 14,1 ¬1 
OH + H, — H;O + H 600-1100 10,0 14/1 =1 
OH +C,H, —H,O + G,H, 75-250 5,5 141 =1 
HI +€;H¿ => O¿H¿ +1, 250-310 29,8 18,7 ‹¬0,2 
HI + H, — H, + HI 420-480 0,0 18,7 -0,2 
D; + HƠI —> HD + DGi 492-570 58,2 R 15,5 >1 
H, + ICI —> HI + HƠI 205-241 33,9 15,3 >1 
20, ->3O, | 85-250 28,2 188 | >1 
CH; + CH, -> CH:+CH; ị 3B0-525 14,3 115 Í 103 

|CH; + C;H, -> CH„,+C;H, 25-340 10,4 11,3 | 7.104 
LCH, + nŒ,H¡ạ -> CH, +C,HQ 25-340 8,3 111 } 410 

















Nhỉn vào bảng 7.1 ta thấy nhiều phản 'ứng có k¿ 101cm /mol.s. Ta gọi đó là 
những phản ứng "bình thường". Đối với loại phản ứng này thừa số P + 1. 

Ngoài ra có một số phản ứng có k„ > 1015 cm/mol.s, có thừa số P > 1, được gọi 
là những phản ứng "nhanh", và một số phản ứng có k < 10!2emỶ/mol. s, cơ thừa số 
P. «1, được gọi là những phản ứng "chậm", 


Nguyên nhân dẫn đến những phản ứng nhanh và chậm hiện này chưa hoàn toàn 
sáng tỏ, một trong những nguyên nhân ấy thường được gắn với sự biến thiên entropi 
trong quá trình hình thành phức hoạt động (xem §8). 


Một nguyên nhân dẫn đến những phản ứng nhanh có thể là sự tham gia của các 
bậc tự do dao động trong quá trình hoạt hóa phân tử. 
Thuyết va chạm dựa trên công thức : 


Z*® = 7e PE/RT (7.10) 


để tính số va chạm hoặc số phân tử hoạt động (tức phân tử có năng lượng bằng hoặc 
lớn hơn năng lượng hoạt hơớa E). 


Tuy nhiên công thức trên về nguyên tấc chỉ áp dụng cho những phân tử có 1 bậc 
tự do dao động. Đối với những phân tử phức tạp có nhiều bậc tự do dao động thì 
trong sự hoạt hóa phân tử còn cớ sự tham gia của các bậc tự do dao động khác. Vì 
vậy số phân tử hoạt động sẽ lớn hơn so với kết quả tính toán từ biểu thức (7.10), 
Chỉ tiết hơn về vấn đề này sẽ được trình bày trong phần lí thuyết phản ứng đơn phân 
tử (§9). Ở đây chỉ nêu lên nhận xét giá trị lgk, = 1,õ và 15,3 (bảng 7.1) đúng là 
tương ứng với 2 bậc tự do đao động. Tuy nhiên giá trị lgk, = 18,8 của phản ứng phân 
hủy ozon lẽ ra phải tương ứng với 9 bậc tự do dao động, trong khi 2 phân tử ozon 
chỉ có 6 bậc dao động. Hơn nữa cũng khớ hiểu rằng năng lượng được phân tán trên 
nhiều bậc tự do làm sao có thể tập trung về liên kết bị dứt ở thời điểm phản ứng. 
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Ưu điểm của thuyết va chạm là nó cho phép tính được thừa số tần số va chạm Z,„ 
nếu biết bán kính phân tử hoặc tiết diện va chạm. Tuy nhiên thuyết này không cho 
phép tính được năng lượng hoạt hớa E cũng như thừa số định hướng P, vì vậy nó bất 


lực trong việc tính giá trị tuyệt đối của hằng số tốc độ phản ứng. Các nhược điểm 
này được khác phục trong thuyết thứ hai trình bày dưới đây là thuyết phức hoạt động. 


$8. THUYẾT PHỨC HOẠT ĐỘNG 
(Còn gọi thuyết trạng thái chuyển tiếp) 


Thuyết va chạm hình dung phản 
ứng xẩy ra như kết quả của va chạm 
phân tử. Thuyết phức hoạt động hình 
dung phản ứng xẩy ra như kết quả 
của sự biến đổi liên tục cấu trúc của 
hệ phản ứng từ trạng thái đầu đến 
trạng thái cuối, đi qua trạng thái 
chuyển tiếp. Nói cách khác từ trạng 
thái đầu đến trạng thái cuối phản 
ứng đi theo một con đường, theo đớ 
thế năng của hệ biến đổi liên tục, 
con đường này đi qua một hàng rào 
thế năng có độ cao bằng năng lượng 





hoạt hóa của phản ứng. Đỉnh cao Đưởng phổn ứng 
nhất của đường này ứng với trạng MuŠ6? 

-£ ° . + “% /\. .Á. 
thái chuyển tiếp của hệ phản ứng Biến thiên của thế nãng theo đường phản ứng 
(hình 8.1). 


Quá trình phản ứng được hình dung như sự lăn của một viên bi cớ khối lượng m 
(bằng tổng khối lượng các tiểu phân phản ứng) và vận tốc v„ theo đường phản ứng. 
Có thể chọn một khoảng cách ð trên đỉnh của con đường này mà hếễ viên bi lọt được 
vào đó thì ta nói nó trở thành phức hoạt động (thường kí hiệu đấu *) và khi ra khỏi 
giới hạn đó thì biến thành sản phẩm phản ứng, để tính tốc độ phản ứng trước hết 
cần xác định đường phản ứng. 


8.1. Xây dựng bề mặt thế năng và xác định đường phản ứng 
Giả thiết cho phản ứng : 


XY +7 = (X.Y.7” >X+YZ 


trong đó nguyên tử Z 

tấn công vào phân tử 

XY. Muốn xây dựng 

đường phân ứng trước nu uc năng của hệ 
hết cần tìm thế năng 3 nguyên tử X, Y, Z. 
của hệ phụ thuộc vào Tụ r„ ry — khoảng cách ; 
khoảng cách giữa các ^^. B, C - năng lượng Culong ; 
nguyên tử X, Y và Z “ 8. y - năng lượng trao đổi 
(hình 8.2). 


(8.1) 


Hình 8.2. 
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Giả thiết Z ở xa vô tận lúc đó thế năng của hệ là thế năng của phân tử XY. Theo 
cơ học lượng tử ta biết rằng nang lượng của phân tử 2 nguyên tử có thể tim được 
bằng cách giải phương trình Schrodinger, đối với phân tử XY ta được : 


Eứ,) = ÀÁ +ø, 
trong đó A - năng lượng Coulomb, z - năng lượng trao đổi. Mặt khác giá trị Eứ\) 
có thể tìm được từ thực nghiệm, dựa vào phương trình Morse 
EứŒj) = DỊI - e #Œi F2 (8.2) 
trong đó D - năng lượng phân li phân tử, r¿ - khoảng cách cân bằng giữa hai nguyên 
tử, a - hằng số, các giá trị này được xác định từ thực nghiệm quang phổ. 
Tương tự như vậy đối với các phân tử YZ và XZ ta có : 
Bứ;) = B+ổ 
Đứa) = C +y 
(B, C - năng lượng Coulomb) ; ổ, y - năng lượng trao đổi). 
Nếu hệ bao gồm 3 nguyên tử X, Y và Z thì việc tính năng lượng trở nên phức tạp, 
tuy nhiên có thể sử dụng phương trình gần đúng của Đyring và Polanyí như sau : 
1 12 
B = Eớứy,, rạ r) = A+B+C- P [(œ —Ø)? + @ —v)” + (y ~ ø)Ÿ] (8.3) 


Eyring và Polanyi giả thiết rằng đối với phân tử hai nguyên tử thì năng lượng Coulomb 
chỉ chiếm 10 - 20%, phần còn lại là năng lượng trao đổi. Như vậy, dựa vào phương trình 
Morse ta có thể tính được năng lượng của các cặp nguyên tử, từ đó suy ra năng lượng 
Coulomb A, B, C và năng lượng trao đổi «œ, ổ, y rồi dựa vào hệ thức (8.3) tính B, 

Nếu hệ gồm hai nguyên tử thì sự phụ thuộc thế năng E vào khoảng cách r giữa 
hai nguyên tử cớ thể biểu diễn bằng một đường cong có cực tiểu. 

Trong trường hợp hệ gồm 3 nguyên tử 


không thẳng hàng, thế năng là một hàm của == 
ba khoảng cách, do đó không thể biểu diễn Ủ 
thế năng bằng đồ thị. X bả z 
Tuy nhiên đối với phản ứng (8.1) sự tính Hình 8.3. 
toán cơ lượng tử cho biết phản ứng có năng Sơ đồ phúc hoạt động trong phản ứng 
lượng hoạt hóa thấp nhất nếu phức X...Y...Z XY+ Z>X+ YZ 
XY+2 





Tạ 


là thẳng hàng (hình 8.3), khi đó thế năng 
của hệ chỉ phụ thuộc hai khoảng cách rị 
và r„ và sự phụ thuộc này có thể biểu diễn 
trong không gian ba chiều hoặc hai chiều, 

Trên hình 8.4, trên hai trục thẳng góc 
ghỉ các giá trị rạ và rạ. Trục năng lượng 
thẳng góc với mặt phẳng của hình vẽ. Sự 
biến thiên của năng lượng khi rị và r; thay 
đổi được thể hiện qua các đường đẳng năng 
lượng mà giá trì được ghi bằng các con số 


Hình 8.4 tương ứng. Các đường đẳng năng lượng là 

Lĩnh chiếu các đường đẳng thế trên bể mặt thể năng hỉnh chiếu của những đường cắt bể mặt 

của hệ 3 nguyên tử thẳng hàng : X.... Y.... Z thế năng bằng những mặt phẳng song song 
"NT; ở các độ cao khác nhau. 
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Khi nguyên tử Z ở xa phân tử XY (góc trên, phía trái biểu đổ) thì năng lượng của 
hệ phụ thuộc chủ yếu vào khoảng cách Tx.v› sự phụ thuộc này được biểu diễn bằng 
đường cong thế năng của phân tử X - Y. Khi Z tiến đến gần thì nảy sinh tương tác 
giữa Z và Y, trong khi đó liên kết X - Y yếu dần và khoảng cách Tx_y tăng dần ; 
khi phản ứng kết thúc, năng lượng của hệ phụ thuộc chủ yếu vào khoảng cách đy_„ 
đường biểu diễn thế năng của phân tử Y ~ 2 được vẽ ở góc dưới, phía phải của biểu đồ. 

Trong quá trình phản ứng, hệ chuyển từ vùng năng lượng thấp của trạng thái đầu 
đến vùng năng lượng thấp của trạng thái cuối đi qua một trạng thái trung gian có 
năng lượng cao được đánh dấu bằng hai gạch chéo trên biểu đồ. Đường chấm chấm 
theo mũi tên trên biểu đồ được gọi là đường phản ứng hay tọa độ phản ứng. Đó là 
một hàm của hai khoảng cách r¡ và r; ứng với thế näng cực tiểu của hệ. Biến thiên 
thế năng của hệ theo đường phản ứng được biểu điễn trên hình 8.1. Đi theo đường 
phản ứng, phản ứng vượt qua hàng rào năng lượng thấp nhất ; đi theo bất kì đường 
nào khác, phản ứng đều phải vượt qua những hàng rào năng lượng cao hơn. 


Phức hoạt động (trạng thái chuyển tiếp) là trạng thái của hệ phản ứng ở trên đỉnh 
của hàng rào năng lượng (điểm gạch chéo). Nói đúng ra thì phức hoạt động không 
phải là một tiểu phân theo nghia thông thường, mà là một trạng thái động, qua đó 
hệ chuyển từ chất đầu thành sản phẩm. Tuy nhiên thuyết phức hoạt động xem đó như 
một phân tử bình thường, có các tính chất nhiệt động bình thường, chỉ khác là nơ 
chuyển động theo một tọa độ đặc biệt - đường phản ứng. Dựa vào giả thiết này bằng 
phương pháp thống kê ta có thể tính được tốc độ phản ứng. 


8.2. Tính tốc độ phản ứng 


Xem phức hoạt động như một phân tử có khối lượng m chuyển động theo đường 
phản ứng (hình 8.1) ta có thể tính tốc độ phản ứng. 

Gọi là tốc độ trung bình của phức theo hướng x (đường phản ứng). Từ biểu thức 
(51.44 Hóa lí, Tập II) ta có : 


vn G4 


k - hằng số Boltzmann, T - nhiệt độ tuyệt đối, m = mụ + mà + mụ„, tổng khối 
lượng hệ phản ứng. 


Chọn một khoảng cách |ð| trên đỉnh hàng rào năng lượng (đường phân ứng). Gọi 
r là thời gian phức đi qua đoạn đường |ð|, ta có : 
lô 
Ế = —=- 
Vy 
Gọi C” là nồng độ phức hoạt động. Sau thời gian 7 giây tất cả C* phức hoạt động 
đều vượt qua |ỏ| để biến thành sản phẩm, nghĩa là sau một giây có C' / z phức phân 
hủy, theo định nghĩa, đó chính là tốc độ phản ứng nên ta có : 


c* 
W= 
Kết hợp các biểu thức trên ta được :. 
œ KT \ 1⁄2 
2 Tof am) s8) 
Mặt khác theo định luật tác dụng khối lượng thì : 
W = k,C¡C„ 
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k, - bằng số tốc độ, C¡ và C; - nồng độ của XY và Z, so sánh 2 biểu thức của W 








ta rút ra : 
* 1⁄2 
lÒ 1 kT 
k,ÖjC; = ŒE; Tái [z=] CC; 
* 12 
: — CÓ 1 (kT 
hoặc k„ = GG;, Tấ[ [==] (8.6) 


Một trong những điểm quan trọng của thuyết phức hoạt động là giả thiết cho rằng 
giữa các chất phản ứng và phức hoạt động có một cân bằng, do đó có thể viết : 
œ h 
GỠ; " K&œ (8.7) 
ở đây K'¿ ~ hàng số cân bằng biểu diễn qua nồng độ. 
Mặt khác dựa vào biểu thức (ð5.41) (Hóa lí, Tập II) có thể viết : 


Là . 
KQ = 4_—E/RT 


(8.8) 
q32 


ở đây q”, q,, q; là tổng trạng thái của phức hoạt động và các chất phản ứng ; 
E_ - hiệu các mức không, đó chính là năng lượng hoạt hóa của phản ứng ở 0K. 


Trong việc tính tổng trạng thái q'” của phức hoạt động cần lưu ý rằng so với một 
phân tử có cấu trúc tương tự thì phức hoạt động có thêm một bậc tự do ứng với 
chuyển động tịnh tiến của phức trên đường |ð] và bớt một bậc tự do dao động trên 
đỉnh của hàng rào thế năng, do đó có thể viết : ï 


q”= gi, q” 
Ề 2zmkT91⁄2 
trong đó gai = —= lãi (8.9) 


là tổng trang thái tịnh tiến của phức di chuyển trên đoạn đường |ố| (xem biểu thức 
(64.21) ở Hớa lí tập II), còn qˆ là tổng trạng thái ứng với các dạng chuyển động còn lại. 
Thay q” vào biểu thức (8.8) ở trên ta được : 


* (2zmkT)1⁄2 _r* 
K', = -Ä (2zmkT) |ã| e~ Fa/RT (8.10) 
4;3¿ h 
Kết hợp (8.6), (8.7) và (8.10) ta được : 
kT qÌ _r 
" —-~ ni (8.11) 


h qiq; 


§.3. Tính tổng trạng thái q` của phức hoạt động 

Để áp dụng công thức (8.11) cẩn biết tổng trạng thái q” của phức hoạt động. Khi tính 
q° của phức hoạt động, thành phần tịnh tiến và quay được tính giống như đối với phân tử 
bình thường, còn thành phẩn dao động thì vẫn áp dụng công thức (54.41) ở Hớơa lí tập II 
để tính, chỉ khác là số bậc tự do đao động giảm đi một so với phân tử bình thường. 

Một phân tử bình thường gồm n nguyên tử thỉ tổng số bậc tự do bằng đn, trong 
đó có 3 bậc tự do tịnh tiến, 3 bậc tự do quay nếu là phân tử không thẳng và 2 bậc 
tự do quay nếu là phân tử thẳng, còn lại 3n-6 bậc tự do dao động nếu phân tử không 
thẳng và 3n-õ bậc tự do dao động nếu phân tử thẳng. 
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Một phức hoạt động gồm n nguyên tử thÌ tổng số bậc tự do cũng bằng 3n, trong 
đó có 3 bậc tự do tịnh tiến, 3 bậc tự do quay nếu phức không thẳng và 2 bậc tự do 
quay nếu phức thẳng. Đặc điểm của phức hoạt động là nó có thêm 1 bậc tự do "tịnh 


_ (2zmkT)⁄2 
= h 


tiến” theo đường phản ứng, với tổng trạng thái q*† lỗi mà ta đã tách 
B tỗi 


ra ở trên, Chính vÌ vậy số bậc tự do dao động phải bớt đi một, nghĩa là còn 3n-7 bậc 
tự do dao động nếu phức không thẳng và 3n-6 bậc tự do dao động nếu phức thẳng. 
Ý nghĩa vật lí của việc bớt đi một bậc đao động cơ thể hiểu như sau (xem hình 8.5) 


tr; 
| ụ tạ 


lị@ 
41 
@ 


;jÐ 
j@ 
lị® 
3 


ñ 
() @&) €) 
Hình 8,5. 
Các dao động được phép (]) và bị cấm (II) của phức hoạt động X.. Y... Z. 
a) Các pha dao động ¡ b) Dao động thẳng góc với đường phản ứng (1) và theo đưởng phản ứng (11) ; 
©) Vết cắt trên mặt thế năng tại điểm +. 

Ta xét phức hoạt động gồm 3 nguyên tử (X..Y..Z)“ thẳng hàng trong phản ứng XY + 
2 >X + YZ7. Nếu phức đó trên bể mặt thế năng EŒ, r;ạ) dao động theo kiểu I (dao 
động liên kết đối xứng rị và r; đồng biến) giống như sự lăn của viên bỉ trong một hố 
thế năng có điểm cực tiểu, thì dao động đó là bền và có thực, nhưng nếu phức hoạt 
động dao động theo kiểu II (dao động liên kết phản đối xứng, rạ và r; nghịch biến) 
thì dao động đó bị cấm, cũng giống như viên bi không thể lăn qua lại điểm cực đại 
trên một bề mặt lồi. 

Điều này có thể chứng mình như sau. Xét đường biểu diễn thế năng E = E(Œ) (x 
là đường phản ứng) đi qua cực đại. \ 

Theo lí thuyết dao động, nếu gọi K là hệ số lực đàn hổi, x - li độ, thì hàm E(x) 


K 
có dạng : B = s xÃ. 


Vì E(x) đi qua điểm cực đại, nên đạo hàm bậc hai của nó phải âm, nghĩa là Ê() = K < 0. 
Mặt khác giữa hệ số lực đàn hồi K và tần số dao động v có hệ thức : 


1 K 


— É — khối lượng thu gọn) 


Vì K < Ô nên v là một số ảo, nghĩa là dao động kiểu II không cớ thực, dao động 
đó đã chuyển thành sự tịnh tiến của phức hoạt động theo đường phản ứng. 
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8.4. Hệ số đi qua x 


Hệ thức (8.11) nhận được trên cơ sở giả thiết rằng mọi phức hoạt động sau khi 
đạt đến đỉnh hàng rào thế năng đều chuyển thành sản phẩm. Tuy nhiên khả năng này 
không phải là duy nhất. Trong một số trường hợp phức hoạt động có thể quay về 
trạng thái đầu mà không chuyển thành sản phẩm. Vì vậy người ta đưa thêm vào các 
phương trình trên hệ số x (đọc là kapa) gọi là hệ số đi qua, và viết : 


lên kĩ q  ,-E/RT 


8.12 
2# dc (8.12) 


Đối với phần lớn phân ứng ý =1. Tuy nhiên có 2 loại phản ứng có x < 1. Thứ 
nhất, đớ là các phản ứng tái kết hợp các nguyên tử thành phân tử trong pha khí. Đối 
với các phản ứng này, phức hoạt động hình thành trong mỗi va chạm vì năng lượng 
hoạt hóa bằng không. Tuy nhiên phức này không chuyển thành sản phẩm vÌ năng 
lượng của nó quá lớn, do đó nó phân hủy thành các nguyên tử trong dao động đầu 
tiên, nghĩa là trong biểu thức (8.12) x =0. Tuy nhiên, nếu trong hệ có mặt phân tử 
thứ ba có khả năng lấy bớt năng lượng thừa để làm bền phân tử thì ý + 1. 


Loại phản ứng thứ hai có y < L là các phản ứng không doạn nhiệt. 


Người ta phân biệt các phản ứng đoạn nhiệt và không đoạn nhiệt. Nếu trong một 
phân ứng, sự chuyển động của các electron và các hạt nhân có thể coi là tách rời 
nhau và độc lập đối với nhau (vì electron chuyển động nhanh hơn nhiều so với hạt 
nhân) thì phản ứng được gọi là đoạn nhiệt (khái niệm đoạn nhiệt ở đây khác khái 
niệm đoạn nhiệt trong nhiệt động học). Trong phản ứng đoạn nhiệt, hệ chuyển từ trạng 
thái đầu đến trạng thái cuối do kết quả chuyển động của các hạt nhân, phản ứng 
không kèm theo sự thay đổi trạng thái electron (không thay đổi độ bội). Nếu các hạt 
nhân đạt đến cấu hình của phức hoạt động thì phản ứng xảy ra & =Ìl). 


Tuy nhiên, có những phản ứng kèm theo sự biến đổi trạng thái electron. VÍ dụ trong 
phản ứng CÔ + Ô -> CÔ, nguyện tử O có spin s = 1, còn trong phân tử CO; s = 0, 
nghĩa là một trong các electron đã thay đổi spin. Phản ứng kèm theo sự thay đổi trạng 
thái ølectron (thay đổi độ bội) được gọi là không đoạn nhiệt. Trong trường hợp này 
các hạt nhân có thể đạt đến cấu hình của phức hoạt động, nhưng nếu electron chưa 
kịp thay đổi spin (xác suất của sự thay đổi độ bội của electron thường là thấp) thì 
phản ứng vẫn không thể xảy ra, do đó ý < l1, 


Một ví dụ khác là phản ứng đồng phân hớa cis-trans của axit maleic kèm theo sự 
thay đổi độ bội (xem $§9, hình 9.4 ở phía sau). 


Ngoài ra cũng có thể có. trường hợp ý > 1. Khả năng này liên quan đến hiệu ứng 
hầm. Trong sự chuyển động đoạn nhiệt của các hạt nhân theo đường phản ứng (tọa 
độ phản ứng), theo quy luật Cơ học cổ điển hệ bắt buộc phải đi qua đỉnh của hàng 
rào năng lượng. Tuy nhiên, theo Cơ học lượng tử, hệ có năng lượng thấp hơn hàng 
rào năng lượng vẫn có khả năng vượt qua hàng rào này với xác xuất nhất định để 
biến thành sản phẩm. Đây là một hiệu ứng lượng tử, thường gọi là hiệu ứng hầm, 
Xác suất của hiệu ứng hầm càng lớn nếu khối lượng của hệ càng bé, nhiệt độ càng 
thấp và độ cong của đỉnh hàng rào năng lượng d E/dx? cảng lớn. Vì vậy, hiệu ứng 
hầm thường chỉ có ý nghĩa đối với các phân ứng di chuyển proton và đặc biệt là 
electron ở nhiệt độ thấp. 
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8.5. So sánh thuyết phức hoạt động và thuyết va chạm 
8.5.1. Trường hợp đơn giản nhất : Phản ứng giữa 2 nguyên tử. 
VÍ dụ xét phản ứng giữa 2 nguyên tử A và B : 
A+B——>(A..B)” >AB 
Th có : 
kẻ =ẽ Ấ TT e~ F2/RT (8.13) 


Phức hoạt động có 3 bậc tự do tịnh tiến, 2 bậc tự do quay, không có bậc tự do 
dao động (dao động duy nhất của liên kết AB ở đây bị cấm), do đó áp dụng các hệ 
thức (54.33) và (54.31) ở Hớa lí tập II ta được : 





_ [3zmA + mp)kT]Ỷ? a2 





q hồ nề (8.14) 
Ở đây 
m„m. 
Em .d? = — 5 q2 (d - khoảng cách giữa A và B) 
mạ + †mn 


Đối với nguyên tử tự do thì chỉ có 3 bậc tự do tịnh tiến, do đó ta được : 


(2zm_kT? 


đA hệ (8.15), 
(2zmpkT)3⁄2 
he LH 


Thay các giá trị tổng trạng thái vào (8.18), sau vài phép tính đơn giản ta rút ra : 


1⁄2 
8kT\ ““ _ p* 
k, =x+x? TY” (8.16) 


So sánh (8.16) và (7.11) ta thấy 2 biểu thức đớ giống nhau nếu chấp nhận z = 1. 
Điều đó chứng tỏ đối với phản ứng giữa 2 nguyên tử, cả 9 thuyết va chạm và phức 
hoạt động củng dẫn đến một kết quả (trong thực tế, đối với phản ứng giữa 2 nguyên 
tử x = 0Ö như đã nơi ở trên), 

Tuy nhiên nhược điểm của thuyết va chạm là nớ không xét đến cấu trúc phức tạp 
của phân tử. Vì vậy đối với phản ứng của các phân tử phức tạp, hằng số tốc độ k tính 
theo thuyết va chạm thường lớn hơn giá trị thực nghiệm. Trong trường hợp này thuyết 
va chạm phải đưa thêm vào biểu thức của k, thừa số định hướng P dựa vào thực nghiệm 
(hệ thức 7.16). Thuyết phức hoạt động về nguyên tấc cho phép tính được thừa số đó. 


ở.5.2. Trường hợp phức tạp hơn. Cách tính thừa số định hướng P 


Đối với phản ứng giữa hai phân tử 1 và 2, hằng số tốc độ kạ có thể biểu diễn theo 
hệ thức (7.17) hoặc theo hệ thức (8.11), nghĩa là 


: kT q” _p« 
k, = PZ¿e-ERT „ Tˆ _Ầ Q—EUJRT (8.17) 
h q9; 
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Một cách gần đúng, nếu xem E = E2 và xem tổng trạng thái tịnh tiến (qụ) (hoặc 


quay (q,) hoặc dao động (qạ¿)) tính cho 1 bậc tự do là như nhau đối với các phân tử 
khác nhau thỉ áp dụng hệ thức (8.17) đối với phản ứng giữa hai nguyên tử ta có P = 1, 


7 = quai (hệ thức (8.14), qiq; = qụ (hệ thức (8.1ð)), vỉ vậy : 








q = 
322 2 
kT %%q kT 3q 
Z. nnnẽG KỆ 
q%ụ Sị 
Đối với phản ứng giữa hai phân tử phức tạp ta có : 
kT + . 
P5, = 
h qụq; 
Thay Z4 từ (8.18) vào ta được : 
3 
Jq 
Pe= Xã = (8.19) 
19 q 


Ví dụ 1. Đánh giá thừa số định hướng P trong phản ứng giữa nguyên tử C và phân 
tử AB khi giả thiết phức hoạt động là thẳng. 


„xu V„ÀTØ—@—@- @——O 


Các dao động bình thưởng 
của phân tử thẳng CO, {1) (2) 
(1) - Dao động liên kết đối xứng ; 


(2) - Dao động liên kết 

m2 uy C=G@—=@- @—@-—© 
(3) và (4) - Dao đông biến dạng 
trong 2 mặt phẳng vuông góc với nhau. ( (4) 


Lời giải. 


AB+C——>›A..B..C`Ẻ——>A+BC 
Nếu A-B-C là một phân tử thẳng bình thường, vÍ dụ CO-, thÌ nó sẽ có 3n - 5 = 4 
bậc tự do dao động như được biểu diễn trên hình 8.6. 
Tuy nhiên đối với phức hoạt động thỉ dao động liên kết phản đối xứng bị cấm nên 
chỉ còn 3 bậc dao động. VÌ vậy ta có : 


* 


32.3 

q= qqdqa 
321 
dị; = dạn = điqSgg 


%¿ = %c= dù 
Thay các giá trị này vào (8,19) ta tính được : 
2 
ru 
k 


Nếu chấp nhận ~ 1, q, = 10 (bảng 54.1, Hóa lí tập IỤ) thì P ~ 10. 
p đaa q 


Ví dụ 2. Đánh giá thừa số định hướng P trong phản ứng giữa phân tử thứ nhất 
gồm m nguyên tử, kí hiệu A,„, và phân tử thứ hai gồm n nguyên tử, kí hiệu B,„. Phức 
không thẳng. 
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Bảng 8.1. Thừa số trước hàm mũ (k„, thừa số định hướng (P), bậc phụ thuộc nhiệt độ 
của k, (m) đối với các trường hợp khác nhau của phản ứng lưỡng phân tử. 






























































Tải k cmŸ/pt.s = m p 
Các kiểu chất phán ứng 
à phứ Em ô 
TẾ EONHG Công thức|— Giá trị m | c9 Giá trị 
2 
kT 4 1 
‡Hai nguyên tử "TY ¬ 10719 ~ 1079 5 1 1 
ï đụ 
Nguyên tử + phân tử kT dầu 10712 ~ qạ~" -Ä đến 1 K-) : Ị 102 
thẳng, phức thẳng h qộ 2 2 qạ 
Nguyên tử + phân tử kT Sse3a 10”1!—1g19 | @ đẹ 1 đua lui 
thẳng, phúc không thẳng| h g3 - nạ q 10 
Nguyên tử + phân tử k 2 2 ] 
: T đua 1 1 
không thẳng, phức — + |102-10 | T—2 đến -| |3dđ 102 
| x h 3 2 2 
không thẳng đụ lq 
4 4 
Hai phân tử thản, kT Sa - v. 3 1 q 5¬ 
hức Tiên ⁄ h 2342 1071 ~10 ?3 |~ 2 sp 3 = 109 
P b KH qọ 
Hai phân tử thả kT Số ï | f2" 
ai phân ang, ` —13 -12 ldd —3 
; 3 TT C |0 Ý—I10 ¬1 đến PEE= 10 
3 
phức không thẳng h dàng 2 Ä 
Phân tử thẳng + phân | tụ qẤ, 1Í “4A2 I 
| tử không thẳng, phức Tran. | 109 S109 để lịỈ D SẺ 1074 ` 
¡ không thẳng tia k: 
h $ Š 
| Hai phân tử không kT ad -—15 lá n Qua “ 
la ~ "xa |1012—10 ~2 đến — . 105 
ẳ Í h „323 3 
thẳng, phức không thẳng qảa q% | 
Lời giải. Âm + Bạ > (AB)2¿a —> sản phẩm. 
Th có : q”= CHẾ đàn In 
3 „3 „3m—6 
d¡ = dị; qạ đa 
“:223 0y 4n =6 
4; = đụ % đủa 
5 
. ¬ £ đua 
Thay các giá trị này vào (8.19) ta tính được : P = ri 


Nếu chấp nhận quạ ~ 1, qạ = 10 (bảng ð4.1, Hơa lí tập II) thì P ~ 105, 


Các tính toán tương tự cớ thể tiến hành đối với phản ứng của các phân tử và phức 
khác nhau. Các kết quả được trình bày ở bảng 8.1. 
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` xử 


Theo bảng 8.1, ta thấy k_ = 10? - 10! em”/pts ; muốn đổi sang thứ nguyên 
cmÖ/mol.s phải nhân với số Avogadro N„ = 6,02.102, khi đó k¿ = 1015 ~ 10? cm”/mols, 
phù hợp với giá trị k„ nêu ở bảng 7.1. Giá trị m ở bảng 8.1 nhận được trên cơ sở 
chấp nhận bậc phụ thuộc nhiệt độ của q,, và qg là 1/2, còn của qu„ là từ 0 ¬ 1/2 (xem 
bảng 54.1, Hóa lí tập IJ). 


8.6. Biểu diễn hằng số tốc độ qua các hàm nhiệt động 
8.6.1. Biểu thức chung 
Từ biểu thức (8,11) và theo biểu thức (ð5.41) ở Hóa lí tập H, nếu đặt 


qˆ -E7/RT _ k* (8.20) 
313; s K ` 
ta được : k/= TK: (8.21) 


Hàng số KỆ ở đây chỉ khác với hàng số E (biểu thức (8.10)) bởi thừa số 
K]¿, = (2xmkT)'!23/h. Đó là hằng.số cân bằng giữa phức hoạt động và các chất phản 
ứng. Một cách tổng quát, hằng số cân bằng của hệ XY +Z =c XY?” phải được biểu diễn 


* 





qua hoạt độ a, của các cấu tử ¡, ta có : K) = vỉ a, = =? trong đó C, — nồng 
o 





a a ï 
132 
độ cấu: tử ¡, C, - đơn vị nồng độ được chọn, ví dụ l mol/cm3, do đó 
cơ 
C„ C 
RK= lộ Tạ) — ŒGC 0, = KcC, 
SN. 
(a)(6;) 
P kT sen › 
Từ (8.21) ta nhận được : k, = TKẸC, (8.21) 


Tổng quát hơn, đối với phản ứng bất kì, thay cho (8.21') ta có : 


k,= TK CẠn (8.31) 


T 
trong đó An” = l - x, x là số phân tử tham gia phản ứng. 
An” = -l đối với phản ứng lưỡng phân tử. 
An” = -2 đối với phản ứng tam phân tử. 
An” = 0, đối với phản ứng đơn phán tử. 


Nếu AG” là biến thiên năng lượng tự do tiêu chuẩn trong phản ứng hình thành 1 
mol phức hoạt động, thì ta có : 


RTlnK” = -AG* (8.22) 
Kết hợp các hệ thức (8.21”) và (8.22) ta được : 


T 


km” — AG”/R' An 
k,= 16 9/8, con (8.28) 


Nếu biểu điễn AG” tiêu chuẩn qua các biến thiên entanpi và entropi tiêu chuẩn ta có : 
AG” = AH” ~ TAS” (8.24) 
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Do đó hệ thức (8.23) có thể viết ở đạng : 


T „«* cô yyy# * 
k„= TT Q5 7,2 TH oan (8.25) 


Ỏ đây AH” được gọi là nhiệt hoạt hóa còn AS§* là entropi hoạt hóa của quá trình 
hình thành phức hoạt động. 

Các biểu thức (8.23) và (8.25) cho thấy yếu tố quyết định tốc độ phân ứng là năng 
lượng tự do hoạt hóa AG”, chứ không phải là nhiệt hay năng lượng hoạt hớa (AH*) 
như theo thuyết Arrhenius. Chỉ trong một số ít trường hợp khi biến thiên entropi của 
quá trỉnh hoạt hóa không đáng kể thì AH” mới là yếu tố quyết định tốc độ phân ứng. 


+" 

Chủ ý: VÌ C¿ = 1mol/em2 nên cặn = 1, do đớ trong hệ thức (8.25) thừa số này 
thường được bỏ qua. Nhưng ta cần lưu ý nó khi xét thứ nguyên của k.Ö đây thừa số 
kĩ/h có thứ nguyên J.K ÌK/J.s = sÌ còn thứ nguyên của cận = c5 phụ thuộc x. 

Nếu x = 1 (phản ứng đơn phân tử) k, có thứ nguyên s”Ì ; 

Nếu x = 2 (phản ứng lưỡng phân tử) k, có thứ nguyên em”.mol l1 ñ 

Nếu x = 3 (phản ứng tam phân tử) k, có thứ nguyên emẾ.mol 2s l, 

8.6.2. Biểu thức của k, đối với phản ứng trong pha khí và trong dung dịch 

Phản úng trong pha khi 

Quan hệ giữa AH” và năng lượng hoạt hóa Yhực nghiệm E,. 


Nếu đơn vị của nồng độ là lmol/emŸ thì ta viết K = Kệ, khi đớ lấy loga của (8.21) 
ta được 








lnk+ = Ink/h + InT + In Kẹ (8,26) 
Lấy đạo hàm theo T : 
dIn din 
EU Đi + . (8.27) 
dT T dT 
dlnk, SÃ 
Vì “qT” “ mrề (xem (5.5)) (8.28) 
đinK. AU* 
và “qT = THẾ (xem (27.5) Hóơa lí tập D (8.29) 
nên dễ dàng suy ra E, = RT = AU* (8.30) 
Mặt khác ta có : AH"” = AU*” + PAV* (8.31) 


trong đó AH”, AU”, AV” tương ứng là biến thiên entanpi, nội năng và thể tích trong 
quá trình hình thành phức hoạt động. 

Như đã nói An” = 1 - x là biến thiên số phân tử hoặc số mol khi hÌnh thành phức 
hoạt động, theo định luật khí H tưởng ta có : 


pAV" = An RT = (1 - x)RT (8.32) 
Kết hợp (8.30), (8.31) và (8.32) ta được : 
AH° =E, - xRT (8.88) 


a 
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Thay AH” từ (8.33) vào (825) và lưu ý rằng A§° = A§' ta được 
kT VU =E 
k,= ® eXeAS/R 2T E/RT (8.34) 


Nếu đơn vị nồng độ là latm thì trong (8.34), thay cho AS“ ta phải viết ASc, Quan 


hệ giữa AS; và AS¿ có thể tìm được như sau 


Theo hệ thức (16.7! (Hóa lí tập D ta có 
(8.35) 


P 
S, - §, = Rin (m) (đối với 1 mol) 


Sẽ (entropi tiêu chuẩn ở P latm). Nếu pị = RT/VỊ, 


cho P;¿ = latm, khi đó Š; = 
lem2/mol thì S¡ = Số (entropi tiêu chuẩn ở nồng độ C = 1mol/cmŠ, 
(8.36) 


với V, = 


Như vậy — SẼ - §° = RInRT 
Đối với An” mol ta có : ASE — AS“ = An“RInRT (8.37) 
Kết hợp (8.32), (8.34) và (8.37) ta nhận được 

(8.38) 


ASSR : 
ÐP 2-E/RT 


kT = 
ki=n :e°ŒTƑ 1e 
Cả hai hệ thức (8.34) và (8.38) áp dụng đối với phản ứng khí, trong đó (8.34) áp 


dụng khi nồng độ biểu diễn bàng mol/cm”, còn (8.38) khi nồng độ biểu diễn bằng atm. 


Phản ứng trong dung dịch 
Riêng đối với phản ứng trong dung dịch, vì AV” = 0 nên theo (8.30) và (8.31) ta có : 
(8.39) 


AH” = AU" = E, - RT 


Thay AH” từ (8.39) vào (8.25) ta được 


kT ˆ R8 -E/R' 
30 21801007. Nuiàt (8.40) 


Hệ thức (8.40) được áp dụng đối với phản ứng các bậc khác nhau trong dung dịch. 


“ * 
§.7. Y nghĩa của cntropi hoạt hóa (AS ) 
Từ (7.17) và (7.21) ta có thể viết biểu thức k, theo thuyết va chạm lưỡng phân tử 


như sau : b 
k, = PZ,.el⁄2,e f„RT (84) 
Mặt khác, thay x = 2 trong (8. 34) ta được biểu thức k, của phản ứng lưỡng phân 


tử theo thuyết phức hoạt động : 
k¿= ® .e2,e852/8 ạ-L/RT (8.34) 

9o sánh (8.41) và (8.42) ta được : 
(8.42) 


P7, = e3/2, = _gÂS)/R 


Cho T = 600 K, khi đó 


23 
sào KT _ („y2 bê8.1077Ì.600 
hỈ 


13 
6,62.10734 Nhà: 


giá trị này xấp xi với giá trị Z„ của thuyết va chạm (xem 2 ví dụ 1 và 2 §7). Vì vậy 
trong biểu thức (8.42) có thể chấp nhận 


P~ eAS/R (8.48) 


Chính xác hơn, nếu ta viết biểu thức (8.42) cho 9 phản ứng 1 và 2 rồi chia cho 
nhau và chấp nhận Z,„ xấp xỈ nhau thì ta sẽ có : 


Pụì 
tẻ + = _— 
(AS2, — (A82); = Rn(g) (8.44) 
Như vậy thừa số định hướng P phụ thuộc vào ASr. 


Đối với phản ứng bình thường Z4, ~ 10cm /mol. s, ASẼ ~ 0 và P 


ầ 
¬ 


Đối với phản ứng nhanh Z„ >> 10! AS ” »0;P >1; 


Đối với phản ứng chậm Z„ « 10“, AS° « 0,P. « 1. 
Như vậy entropi là một trong 2 yếu tố (cùng với AH”) quyết định tốc độ phản ứng. 


Ý nghĩa của vấn đề là ở chỗ phức hoạt động có độ tự do càng cao (entropi càng lớn) 
thì khả năng phản ứng của nó càng cao. 


8.8. Sự phụ thuộc đẳng động học và hiệu ứng bù trừ 
Trong chương I ta đã nói đến hiệu ứng bù trừ (hệ (5.7) biểu diễn sự phụ thuộc 
tuyến tính giữa Ink, (k, - thừa số trước hàm mũ) và năng lượng hoạt hớa E : 
E = alnk, + ổ (8.45) 
Ở đây ơ và 8 là các hàng số đặc trưng cho các phản ứng so sánh. 
Tương ứng với E và Ink, là các đại lượng AH” và AS” trong phương trình (8.25), 
do đó ta có thể viết : 
AH" = aÁ$* + (8.46) 


Hệ thức này còn được gọi là sự phụ thuộc đẳng động học. Ý nghĩa của tên gọi này 
sẽ được rõ hơn nếu ta so sánh (8.46) với hệ thức : 


ANH” = AG” + TAS! (8.47) 


Từ hệ thức (8.47) có thể suy ra rằng nếu trong dãy các phản ứng so sánh ta chọn 
được một nhiệt độ T; sao cho AG” của các phản ứng đớ bằng nhau (cũng có nghĩa là 
hằng số tốc độ k, của chúng bằng nhau) thì đường biểu diễn AH' phụ thuộc AS” sẽ 
là một đường thăng có độ đốc bằng T;. Nhiệt độ T, mà tại đó AG” hoặc k,) của các 


phản ứng trùng nhau được gọi là nhiệt độ đẳng động học (cùng một tốc độ) (xem ví 
dụ ð đưới đây). 
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8.9. Cách tính từ thực nghiệm các đại lượng AG1, AH” và ASh 
8.9.1. Các hệ thức cần thiết 
Từ (8.25), bỏ qua thừa số CẬ” ta được : 
k 


Ẩr_— K AS⁄R ,-AHŸ/R 
T*n.® .e (8.48) 

k * 

t AH 
lø() = const — 4.6787 (8.49) 


Từ (8.23) ta được : 


§ kT k ky 
AGI. = Rrin hắ, = 5215|] = "|z|Ì = 


= 4/575Tì 188.10 -1 = 4,575T|10/32 — Ì =: (8.50) 
: gen 1075-70 ĐP J Ít Ỉ cT : 


Từ (8.24) ta được : 
H -AGT 
A81. = ——Tr (8.51) 
Cần lưu ý rằng AH” không phụ thuộc nhiệt độ T trong khoảng cho sẵn, "không phụ 
thuộc k„, còn AG1 và AS+ phụ thuộc T và phụ thuộc k,. 
8.9.2. Các ví dụ 
Ví dụ 3 


Phân ứng giữa hiđrazin và malachit xanh là phản ứng lưỡng phân tử, hằng số tốc 
độ k, ở các nhiệt độ khác nhau được ghi ở 2 cột đầu của bảng 8.2. Hãy tính các giá 
trị AH', AG7ss và AS7ạg ở 2B°0. 

Lời giải. 


Các số liệu cần cho tính toán được ghỉ ở bảng sau. 


Bảng 8.2. Phản xé ng SN hiđrazin và malachit xanh (pH = 11 ; lực ion IM (KCU ;¡ nồng 
độ malacht xanh 5.10 






































T,K k„ mol °.ph”Ì | 1/T. Lê | k„ mol] nói kự/T Ig(k/T) 
280 1060 Ni 8,57 17,66 0,06 -1,99 
287,8 — 1580 347 | 28,33 T—9ø9 -1,04 
296,8 2480 337 | 41,38 |. 0,14 -086 | 
308 3750 3,30 62,50 0,20 

314 | 4680 T8, an T 78,00 nh 0,25 
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a) Xác định AH* 


AH” có thể xác định theo một trong 2 phương pháp, phương pháp đồ thị và phương 
pháp bình phương tối thiểu. 


Phương phóp đồ thị. 


: AH" ñ * 
thẳng nhận được có độ dốc tgœ = 4575) từ đó tính được AH” = 7900 cal/mol. 





k 
Dựa vào biểu thức (8.49) dựng đồ thị lg( „-) phụ thuộc 1/T? (xem hình 87). Đường 

T 

đ 


Phương pháp bình phương tối thiểu. 


Nếu đặt x = 1/ƒT và y = lz(Œ&„/T) thì hệ thức (8.49) có đạng (6.74) là một phương 
trình tuyến tính với các hệ số a¡ và a, được tính theo (6.75) và (6.76). Theo số liệu 
ghỉ ở bảng 8.2 ta có : 








n =5 
23x = 16/9310; 3y = -44 
Àx? = 57,34091075 ; 2xy = -15,0317.1073 
_— n2 xy- xoay _ ð(-15,0817. 10 ”) + (16,92.103).44 _ 
LINH lâu ð(57,3409. 105) —(16,92.10 32 — 
= -1,6998.10”3 
8o sánh phương trình y = a, + aix với (8. 49) ta có 
sen = ai = —1,6993. 10! ; AH* = 7775cal/mol 
Ta có nhận xét phương pháp đồ thị cho 
kết quả không thật chính xác. 
b) Xác định AG1, Ig&/D 
Theo (8.50) ta có : " gì 
k 1.3 © 
AGi,, = 4,675,298. (10,32 — lg mổ ) b 
3 ĐỀ cnT~= BÀ 
giá trị 12 sog) được tìm trên đồ thị (hình ¬ 119 TA 
8.7). Ứng với giá trị S8 trên trục hoành | ` AH*- 
ta tìm được 10 7900cal/mol 
IAN ‹ 


k k 
\#( gas) = -0,81 = 1, 19 = -0,B1, 
trên trục tung. 
Vậy 
AGig = 4,575.298(10,32 + 0,81) = 81 82 338 34 35 86 





= lõ174cal/mol. Hình 87. 
Phương pháp xác dịnh AH” bằng đồ thị (công thúc 8.49) 
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. 





€) Xóc định ASX, 


AH'T—AG2ss 7775 ~15174 


Theo (8.51) ta cớ ASig = 298 = 588 = -24,8 cal.K”' moI T1 





Th có nhận xót AG” > 0 còn AS” < 0. 
Ví dụ 4. 
Cũng bài toán trên, nhưng nếu chuyển đơn vị nồng độ từ mol/l sang mol/cmÖ thì 
các giá trị AH”, AG” và AS” sẽ thay đổi như thế nào ? 
Lời giải. 
k„(Q. mol ”.s ”) = k/(1000cmẺ. mol !.s”Ù, = 1000k, (cm. mol 1, sb 
Khi chuyển đơn vị nồng độ từ mol/l sang mol/cm giá trị của k, tăng 1000 lần. 


Điều này không ảnh hưởng đến AH” (được xác định theo độ dốc của đường thẳng trên 


đỏ thị 87) nhưng ảnh hưởng đến AG” và AS”. Thực vậy, vì k, tăng 10Ỷ lần nên lgk, 
tăng 3 đơn vị : 


k 
T N + 
!#( song) = -0,81 + 3 = 2,19, từ đớ suy ra 


AG1ss = 4,575.298(10,32 - 2,19) = 11084 cal/mol. 


7T50— 11084 _ 
"20g — ~llcal. K1 . mol 


AS3sg = 
VÍ dụ ð : 
Phản ứng bậc một phân hủy protein bằng kiếm được đạc trưng bằng các giá trị 
AH? và AS” hoạt hóa nêu ở bảng 8.3. 
a) Hãy xác định hàng số k, của các phản ứng ở 2ð°C. 


bè Hãy xác định nhiệt độ đẳng động học T, (tại đó hằng số k, của các phản ứng 
so sánh đều bằng nhau). 


Lồòi giải. 
a) Ấp dụng công thức : 


kê kT càS/R ¿— AH”/RT 
T h , 


Thay T = 298 và các giá trị AS“ và AH° đã cho ta tính được k, ở 2ð°C (xem 
bảng 8.3). 


Bảng 8.3. Phân hủy protein bằng kiềm 


Oxi &CEEHS81630) người ' 


Hemoglobin thỏ 


Oxi hemoglobin bò 
Oxi hemoglobin thỏ 
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_b) Dựa vào công thức (847) dựng đồ thị 
AH” phụ thuộc A8 ta tính được T, (hình 8.8). AH*,kcoVmol 
Kết quả tìm được Tị = 100°C, có nghĩa là ở 
nhiệt độ này hằng số tốc độ phân hủy các protein 
khác nhau là như nhau. 

Chủ ý : 


Trong trường hợp mà giữa AH” và AS” không 
có sự phụ thuộc tuyến tính, thÌ có nghia là giữa 
những phản ứng khảo sát không cơ hiệu ứng bù 
trừ (không có sự phụ thuộc đẳng động học). Hiệu 
ứng này thường gặp trong một kiểu phản ứng 
nhất định (ví dụ phản ứng thủy phân) của một dãy 
chất, trong đó các phân tử giống nhau về trung 0 1020 30 40 A32, cojmol 
tâm phản ứng (ví dụ có nhớm COOH, nhóm Hình #8. 

NH;) và chỉ khác nhau về cấu trúc ngoài trung phân hủy protein. Phương pháp xác định 
tâm phản ứng (ví dụ khác nhau về nhóm thế). nhiệt độ đẳng dông học (1;). công thúc (8.47). 





Từ hệ thức (8.11) ta thấy thuyết phức hoạt động về nguyên tắc tính được tốc độ 
phản ứng nếu biết bề mặt thế năng và cấu trúc của các phân tử và phức hoạt đông 
mà không cần dựa vào thực nghiệm. VÌ vậy thuyết phức hoạt động (trạng thái chuyển 
tiếp) còn được gọi là ¿huyết tốc độ tuyết đối. 


Tuy nhiên trong thực tế việc tính toán thuần túy lí thuyết (tuyệt đối) Bãp hai khớ 
khăn. 


Một là để xây dựng được bề mặt thế năng cần giải được phương trình Schrödinger 
cho hệ nhiều hạt. Đây là một việc khó chưa vượt qua được, do đó để có giá trị năng 
lượng hoạt hóa vẫn phải dựa vào thực nghiệm. 


Hai là để tính được tổng trạng thái q” trong (8.11) cần biết cấu trúc của phức hoạt 
động, mà cấu trúc của phức này thường chỉ là giả thiết, do đó các hàng số phân tử 
của phức (cấu hình, độ dài liên kết, tấn số đao động, v.v... ) cẩn để tính toán cũng 
chỉ là những giả thiết gần đúng khác nhau. 

Ngoài ra việc đánh giá hệ số đi qua z cũng khó khăn. 

VÌ vậy ưu điểm của thuyết phức hoạt động là nó cho phép giải thích định tính 
nhiều khía cạnh của phản ứng cơ bản, còn nhược điểm thì vẫn là còn ít hiệu lực định 
lượng trong việc tính toán đối với các phản ứng cụ thể. Chính vì vậy cả hai thuyết 
va chạm và phức hoạt động là bổ sung cho nhau, và được xem như hai phương pháp 
thường được áp dụng đồng thời khi xem xét các phản ứng cụ. thể. 


§9. PHẢN ỨNG ĐƠN PHÂN TỬ 


Phản ứng đơn phân tử là phản ứng mà trong phức hoạt động chỉ cố mặt một phân 
tử của chất phản ứng. Thông thường đó là các phản ứng phân hủy, phản ứng đống 
phân hóa. 


Phản ứng đơn phân tử có thể khảo sát theo thuyết va chạm hoặc thuyết phức 
hoạt động. 
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Theo quan điểm của thuyết va chạm, đối với những phản ứng hóa học đòi hỏi năng 
lượng hoạt hóa, nếu các phân tử phản ứng không được cung cấp năng lượng bằng các 
nguồn phi nhiệt (ví dụ bằng tia bức xạ) thì năng lượng đơ chỉ có thể tích lũy bằng 
con đường va chạm phân tử, trong đó nhiệt năng chuyển thành năng lượng dao động 
của phân tử. Chính sự có mặt của giai đoạn va chạm làm cho lí thuyết phản ứng đơn 
phân tử trở nên phức tạp. 

Quan niệm về phương thức hoạt hóa phân tử bàng sự va chạm lưỡng phân tử đối 
với phản ứng đơn phân tử được Lindemann đề ra đầu tiên nám 1922 và sau đó được 
phát triển trong các công trình của Hinshelwood (1926), Rice, Ramsperger (1927-1928), 
Kassel (1928-1932), Landau (1936), Slater (1939-1953) và những người khác. 


Dưới đây trình bày một số thuyết phản ứng đơn phân tử. 


9.1. Thuyết Lindemann 


Quan niệm cơ bản của Lindemann là sự hoạt hớa trong phản ứng đơn phân tử được 
thực hiện bằng sự va chạm lưỡng phân tử. Phản ứng đơn phân tử được hỉnh dung 
xẩy ra qua các giai đoạn cơ bản sau đây : 

k; 
ID) A +AÀA ——>Al+A 


k; 
2A +A —>A+A 
kạ 

3) A' ——>sản phẩm 

Trong sơ đồ này A là phân tử chất phản ứng, A` là phân tử được hoạt hóa, kịụ, k¿„, 
k; tương ứng là hàng số tốc độ các quá trình hoạt hớa (quá trình l), giải hoạt (quá 
trình 2) và phản ứng (quá trình 3). 

Xuất phát từ sơ đồ trên đây và áp dụng nguyên lí nồng độ ổn định đối với A" ta có 


HT = ki[A?] — k¿[A|[A*] — kạ[A"} = 0 





l ki[Af ` 
hoặc [A1 = kiÃI+k; (9.1) 
từ đó suy ra tốc độ phản ứng : 
2 
d[A] ¬-.-.. 
SN rnc kạiA] = KIAI+KE (9.2) 


Xét hai trường hợp giới hạn sau đây : 
Ở áp suất lớn, khi k; [A] >> k; biểu thức (9.2) trở thành : 





dị] kịk 
BÉ uy [AI = k„[AI (9.3) 
nghĩa là phản ứng tuân theo quy luật bậc một, với hằng số tốc độ 
k,k 
kệ = Eh Su (9.4) 
k; 
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Ö áp suất bé, khi k, [À] << k„, biểu thức (9.2) trở thành : 
dịA] › 
~ -ay = krIA] (9.5) 
nghỉa là phản ứng tuân theo quy luật bậc hai. 


Như vậy thuyết Lindemann thành công trong việc giải thích một đặc điểm quan 
trọng của phản ứng đơn phân tử : ở áp suất lớn phản ứng là bậc một, còn ở áp suất 
bé phản ứng là bậc hai. 


Tuy nhiên thành công này chỉ là về mặt định tính, còn về mặt định lượng thuyết 
Lindemann gặp một số khó khăn không thể vượt qua được. 


Khó khăn thứ nhất : thuyết này không giải thích được tại sao tốc độ phản ứng đơn 
phân tử thường lớn hơn nhiều so với tốc độ hoạt hóa tính theo thuyết va chạm. Lấy 
ví dụ phân ứng phân hủy -etyl clorua. Bằng thực nghiệm người ta xác định được tốc 
độ phản ứng đó ở nhiệt độ 750 K và nồng độ etyl clorua 2,14. 10 Ÿ mol. em 3 là : 


W = k,.e *RŸ,C = 3,9.1014,@-60800/(2.750 2 14, 10-6 
= 15,8.10 '®molem g1 


Mạt khác, nếu áp dụng lệ thức (7.15') để tính tốc độ hoạt hơa etyl clorua (giai 
đoạn l trong sơ đố lindemann) ta có : 


He, “ e WRT œ2 (9.6) 


Đối với phân tử ety! clorua d = 5. 108 em, M = 68, nên. 


W'=k.C =4N °( 


-¡s„ 8,14. 8,3. 10”. 760 NT n: « 
W* = 4.6,02.102.25.,10 TỶ“... 60N00/2-739 (2/14. 10752 


= 2,84.10l5mol.em"3.s 1, 

Như vậy tốc độ phản ứng etyl clorua lớn hơn tốc độ hoạt hớa nó khoảng 
15,8.10718 
2,84.10715 
Kết quả tương tự cũng nhận được đối với các phân ứng đơn phân tử khác. 
Khó khan thứ hai của thuyết Lindemann như sau ; 


Nếu gọi k là tốc độ riêng, nghĩa là tốc độ phản ứng quy về một phân tử, thì từ 
phương trình (9.2) ta có : 


1 địA  kịMịilAl 


~ 10” lẩn, điều này không cho phép vì W chỉ có thể bé hơn hoặc bằng W* 


ke “T] ái F KIAIk; f (9.7) 
Chia tử số và mẫu số cho k;y [A] và lưu ý (9.4) ta được : 
=. (9.8) 
cà 
k„[AI 
hoặc K” k + šmí (9.9) 


Sự phụ thuộc của tốc độ riêng k vào nồng độ chất phản ứng (hoặc áp suất) theo 
phương trình (9.8) được trình bày trên hình 9.1. 
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P 





9 5 10 mmHg (đường dưới) 
0 ä00 1000 mmHg (đường trên) 0 1 2 3 1PmmHg1! 
Hình 91 l b 
Sự phụ thuộc tốc độ riêng (k) của phản ứng phân M244 2g š 
hủy đơn phân tỦ azometan sĩ:“y ï h 1 A, 
CHỊNNCH, => C2H, + N, vào áp suất ở 2902 C K0 001200260) 16,216 42 S22 


Sự phụ thuộc này phù hợp với thực nghiệm ở chỗ khi tăng áp suất, tốc độ riêng 
của phản ứng đơn phân tử tăng đến một giới hạn nhất định ( k_). 


Tuy nhiên nếu biểu điễn sự phụ thuộc của l/k vào l/A theo phương trình (99) 
đường biểu điễn là một đường thẳng, trong khi đó kết quả thực nghiệm cho ta một 
đường cong ở vùng áp suất lớn (hình 9.2). Nơi cách khác, khó khăn thứ bai của thuyết 
Lindemann là nó không giải thích được sự tăng lên quá nhanh của tốc độ riêng của 
phản ứng so với lí thuyết khi tăng áp suất. 


Những khó khăn này được giải quyết trong các thuyết trình bày dưới đây. 


9.2 Thuyết Hinshelwood 


Thuyết Hinshelwood đã khắc phục được khó khăn thứ nhất của thuyết Lindemann 
ở mức độ nhất định. 

Theo Hinshelwood, việc áp dụng công thức (9.6) để tính tốc độ hoạt hóa chỉ đúng 
đối với phân tử hai nguyên tử. Khi tính tốc độ hoạt hóa của những phân tử phức tạp 
gồm nhiều bậc tự do dao động phải kể đến sự tham gia của các bậc tự do dao động 
vào việc hoạt hóa phân tử, 

Theo lí thuyết thống kê, đối với phân tử gồm s bậc tự do dao động thì tỉ lệ các 
phân tử có năng lượng nằm trong khoảng E, E + dE được biểu diễn bởi hệ thức : 

đ hs“: - -E/RI 
AI E- .e  d : (9.10) 
" (s-I(RTỶ 


(Xem hệ thức B1. 59, Hơa lí tập II). 
Lấy tích phân của biểu thức (9.10) từ E = E,„ (năng lượng hoạt hớa) đến Ð = sœ, 
ta tÌỉm được số phân tử hoạt hóa nẺ : 


Nhớ “—— ƒ EST lạ E/RTạp; 
(s~ DI ÿ, 
s1 8e 
1 Bọ {1 Bọ B 
- -_E/RT|Ị __Ắ_|_—* —.._—.=.. cà 
Bx+ “em 3 "ảmn[R S2 Sè oi DRTYTVỢ 
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Vì mĩ >> 1 nên chỉ cần lấy số hạng đầu trong dấu ngoặc, ta có : 


t2. Bài -E #Ét 
P œ-IJ [RT bán: 


So sánh biểu thức (9.11) với quy luật phân bố Boltzmann 


¬ (8.11) 


nˆ 
SE /H] 
n 


ta thấy rằng việc kể đến số bậc tự do dao động trong phân tử đã làm cho số phân tử 














F Lai 
hoạt hóa tăng lên ƒ = E hị lần. Giá trị của f khi s tăng đần như sau : 
&-1y |RT k 
| s 1 | 2 Bị 3 1 4 | 5 | 6 ị 
l= s1 : | | 
z La bủi XIN 1 | 40,8 83,2 1,13.108 | 1/1510 | 9,610° 
£= 
| œ1 | | 





Như vậy nếu chấp nhận s = 6 thì tốc độ hoạt hớa etyl clorua được nhân lên khoảng 
105 lần, phù hợp với giá trị thực nghiệm. Đơ là ưu điểm của thuyết Hinshelwood. 


Tuy nhiên nếu chú ý rằng phân tử etyl clorua chứa 8 nguyên tử, do đó có 3.8 - 6 = 18 
bậc tự do dao động, thì việc chọn s = 6 là tùy tiện. Sự không phù hợp này cơ thể 
giải thích là không phải tất cả các bậc tự do dao động đều tham gia vào việc tích lũy 
năng lượng. Giá trị s được chọn để phù hợp với thực nghiệm thông thường chỉ vào 
khoảng một nửa tổng số bậc tự do dao động của phân tử. 


9.3. Thuyết Kassel 
Thuyết Kassel đã khác phục khó khăn thứ hai của thuyết Lindemann. 


Trong thuyết HinsheÌwood phân tử được xem là hoạt động nếu nớ tích lũy được 
năng lượng E > E,. 


@ 

Điểm khác nhau căn bản giữa thuyết Hinshelwood và các thuyết được xây dựng về 
sau là ở chỗ theo các thuyết này, phân tử hoạt hóa không phải là bất kì phân tử nào 
cố năng lượng E > E,„ mà là phân tử trong đó một lượng năng lượng xác định được 
tập trung tại liên kết bị đứt. Như vậy bài toán quy vế việc tỉm xác suất tập trung 
năng lượng, vốn được phân bố trên nhiều bậc tự do, về một bậc. Trong thuyết Kassel 
bài toán này được giải quyết như sau : 


Phân tử được xem như tập hợp của s dao động tử có tần số dao động v giống nhau. 
Mỗi dao động tử có thể chứa năng lượng bàng một số nguyên lần lượng tử hy. Giả 
thiết phân tử cố năng lượng E = ihw, và giả thiết năng lượng hoạt hớa „, = mhv 
Œ > B.). Phân tử trở nên hoạt động khi năng lượng E_„ = mhz được tập trung tại 
một dao động tử. Như vậy phải tìm xác suất của sự phân bố, trong đó m lượng tử 
tập trung tại một dao động tử, còn ¡ - m lượng tử tập trung tại s - I đao động tử 
còn lại. 

Gọi g, là số cách sắp xếp i lượng tử trên s dao động tử. Theo cách tính đã trình 
bày ở §52, Hóa lí tập LH, số cách sắp xếp đó bằng số hoán vị ¡ + s - 1 vật, nghĩa là 
bằng (Ì + s - l)!, tuy nhiên vì tính không phân biệt của các lượng tử cũng như của 
các dao động tử, cho nên ˆ 
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`. 


( +s— DỊ 
i{s — 1)I 
Tương tự như vậy, gọi g,..„ là số cách sắp xếp ¡ lượng tử trên s dao động tử, trong 
đó m lượng tử được tập trung tại một dao động tử. Theo li thuyết xác suất 
_ đ-m+s-]) 
ỗi~m ” (mỹ = DI 
Xác suất của sự phân bố, trong đơ m lượng tử tập trung tại một dao động tử, còn 
¡ - m lượng tử tập trung tại s - l dao động tử còn lại, sẽ bằng tỉ số. 


5, = 


Õi —m (ỉ¡—m +s ~ 1)! 
8. d=mjŒTs=D bng) 

Kassel giả thiết rằng hằng số phân hủy kị của phân tử có năng lượng E = ilw tỉ 
lệ với xác suất tập trung năng lượng tại một liên kết, nghĩa là 


Bứ —m +s— 1)1! 








trong đó B là hệ số tỉ lệ đặc trưng cho tốc độ truyền năng lượng giữa các dao động 
tử. VÌ á -m+s- l)!=(-m)!(íi-m+1)(i-m+92)..(-m+s- l) và 
Œ{ +s~1)! =i!(0+1)(*+2)...(+ s -l), cho nên khi ¡ rất lớn, hệ thức (9.13) 
biến thành 
¬ E—E \° 
k= BỊ TT = 3 ° (9.14) 
ỉ lÒ) 





(Œ = iw, Ð_. = mhr) 


eo 

Ý nghĩa của biểu thức (9.14) là ở chỗ phân tử tích lũy được càng nhiều năng lượng 
thì tốc độ phân hủy của nó càng lớn. 

Ỏ áp suất càng cao các phân tử va chạm nhau càng mạnh, vì vậy tỉ lệ tương đổi 
các phân tử có năng lượng cao càng lớn và khả năng phân hủy phân tử củng càng 
lớn. Diều đó giải thích vỉ sao có sự tăng lên "bất thường" của tốc độ riêng của phản 
ứng so với phương trinh (9.9) khi tăng áp suất (xem hình 9.2). 

Trên đây là một số thuyết phản ứng đơn phân tử. Khi đối chiếu các thuyết đó với 
thực nghiệm, cần lưu ý đến tính hạn chế về độ chính xác của nhiều số liệu thực 
nghiệm, cũng như về sự gần đúng của các thuyết dựa trên những giả thiết khác nhau. 
Trong thuyết Hinshelwood đó là giả thiết về sự không phụ thuộc của hàng số tốc độ 
phản ứng vào năng lượng của các phân tử hoạt động. Trong thuyết Kassel đó là giả 
thiết về sự đồng nhất của tần số dao động của các dao động tử. Các thuyết nói chung 
đều mặc nhiên chấp nhận giả thiết về tính điều hòa của các đao động tử và về sự 
phân bố cân bằng Maxwell Boltzmann trong hệ phản ứng. 


9.4. Các số liệu thực nghiệm về phản ứng đơn phân tử 
9.4.1. Thừa số k, 
Theo định luật Arrhenius hằng số tốc độ phản ứng có dạng : 
kek,eMRT (9.15) 


Đối với phản ứng đơn phân tử, thông thường k, ~ 10Ì3>!, Để chứng minh điều 
này, áp dụng thuyết phức hoạt động đối với phản ứng đơn phân tử ta có 


-.. ..— (9.16) 
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Trong phản ứng đơn phân tử, cấu trúc của phân tử ban đầu và phức hoạt động 
gần giống nhau, tổng trạng thái của các bậc tự do tương ứng cũng xấp xi nhau, do 
đó trong biểu thức (9.16) chúng giản ước lẫn nhau, chỉ trừ một bậc tự do dao động 
có mặt trong phân tử nhưng bị cấm đối với phức hoạt động. 


Giá trị qạa được tính theo biểu thức (54.41), Hớơa lí tập II. Nếu h? > kT Qua #1, 
khi đơ 


kT 1,381023T 
k¿= —=-————>~21101+ 
5h 6,62.10 34 


Cho T = ö00K ta được k„ ~ 1013:—1, 

Nếu cho kT >> hờ thì qua = kT/hr. 

Khi đó : k¿ = v = lỘI? + 1014~1 (giá trị 30 
phổ biến của tần số dao động), 

Trong thực tế giá trị k„ của một số phản 
ứng đơn phân tử có thể sai lệch khỏi giá trị 
10) thường gặp. Chẳng hạn khi tập hợp 100 
phản ứng đơn phân tử người ta thấy 60% số 
phản ứng có k(= 1012 ~ 1014s 1. nhưng cũng 
có những phản ứng có k¿ rất thấp (10% Ù) 10 
hoặc rất cao (10s (xem hình 943). 


Trường hợp k„ lớn thường là liên quan đến 
việc tăng entropi trong quá trình hình 
thành phức hoạt động. Ví đụ khi phân hủy 
đỉazometan ở 600K người ta thấy k¿„ = 101", 
Giá trị này có thể thu được nếu chấp nhận Hnh 93. 


KT =1 =1 $ TÌ lệ lương đổi các phản ủng đơn phân tử 
ki 5p Thi Xe) mol”. Thực vậy, theo biểu phân bố theo giá trị thửa số trước hàm mũ 
ức Ề aA CỔ : 


àt 


20 





10) 10° 10” 10" to” 


k= RP, ,-As% _ L88.1022.600 
= - e.e = ——————_ 


ẹ h 6,62.1034 
Không loại trừ khả năng, trong một số trường hợp, phản ứng có giá trị k„ lớn, về 
thực chất xảy ra theo cơ chế dây chuyền, còn quy luật đơn phân tử nhận được chỉ là 
biểu kiến. Đặc điểm này là khá phổ biến 
đối với các phản ứng dây chuyền. 
Trường hợp k„ nhận giá trị thấp dễ 
giải thích hơn, Nếu k, rất thấp thì chác 
chán phản ứng xẩy ra không đoạn nhiệt 
(thay đổi trạng thái electron). 


Một ví dụ. Khi đồng phân hóa 
cis~trans các dẫn xuất của etilen người 
ta phân biệt được 2 nhóm phản ứng : 
1 nhớm được đặc trưng bởi giá trị k„ 
thấp (10! + 105)g 1 và năng lượng hoạt 
hóa thấp, còn 1 nhớm được đặc trưng 

góc quay9 bởi giá trị k, cỡ 10134ˆ1 và năng lượng 

Hình 94 hoạt hóa cao hơn. Đường phản ứng trong 
Hai con đường của phản ứng đồng phân hóa cis-trans: 2 trường hợp có thể hÌnh dung qua sơ 
bảo toàn độ bội (I — Ð và thay đổi độ bội (1 —> HI —> D) đổ về trên hình (9-4). 


2/7.e52 „ 10194-1 
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Ví dụ về nhóm thứ nhất là phản ứng đồng phân hóa axit maleic k, = 1,7.10% }), 
Ð = 1ỗ,8 kealjmol) xảy ra theo cơ chế thay đổi độ bội : 


H H NẺ đến H COOH 
` ⁄ ` “ ` 
C=€C ——> C=C — C=C 
⁄ Ñ ⁄ N 2 X 
HOOC COOH HOOC COOH HOOC H 
q) (HD (@ 
(9 = 05, cig) (Ø = 90”, phức hoạt động) (6 = 180", trans) 


trong đó 8 là góc quay của một nửa phân tử xung quanh liên kết C-C. Phân tử ở 
dạng cís hoặc trans, nằm ở trạng thái cơ bản I (singlet), còn phức hoạt động ứng với 
góc quay Ø = 90° nằm ở trạng thái kích thích III (triplet). Hai mũi tên ở 2 nguyên 
tử cacbon kí hiệu 2 electron có spin cùng chiếu. Việc chuyển từ trạng thái singlet sang 
triplet (thay đổi độ bội) là khó khăn, vì vậy phản ứng đặc trưng bằng giá trị k, thấp, 
mặt khác theo hình vẽ, con đường [ -> II -> I cũng đặc trưng bằng hàng rào năng 
lượng thấp. 
Ví dụ về nhớm thứ hai là phản ứng đồng phân hớa stinben (k  = 6.1012s”1, 
 = 43kcal/mol, ở đây phức hoạt động nằm ở trạng thái singlet : 
H 
“..a 
C=C 
2 NN 
CVH, C,H; 
Vì sự chuyển hóa singlet - singlet xảy ra đễ dàng, cho nên phản ứng đặc trưng 
hàng giá trị k„, cao. Đồng thời theo hình 9.4 con đường I —> I phải vượt qua hàng rào 
năng lượng cao hơn. 


9.4.2. Năng lượng hoạt hóa và nhiệt phản ứng 
Xét về quan hệ giữa năng lượng hoạt hớa E và nhiệt phản ứng Q có thể chia các 
phản ứng đơn phân tử thành 2 loại, một loại gồm những phản ứng có E và Q khác 


nhau, và một loại gồm những phản ứng có E = Q. Đường phản ứng trong hai trường 
hợp này được biểu diễn trên hình 9,õ. 















Trạng thơi trung gian Trạng thơi cuối 


Trọng thơi cuối 


Trọng thơới đều 


Trọng thổi đu 


Đường phơn ứng Đưởng phún ứng 


Hình 9.5 
Đường phản ứng đơn phân tử khi E > Q (4) và khi E = Q() 
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VÍ dụ về loại phản ứng có E z Q là các phản ứng đồng phân hớa cis-trans, trong 
đó năng lượng hoạt hóa cỡ hàng chục kcal/mol còn nhiệt phản ứng chỉ cỡ vài kcal/mol, 
các phản ứng phân hủy đơn phân tử tạo thành sản phẩm bền, ví dụ phản ứng phân 
hủy etyl bromua 

C;H.,Br —> C;H, + HBr ; E = 53,7kcal/mol, Q = 16,8kecal/mol : 
phản ứng phân hủy nitơ (HH) oxit : 
NO —>N¿, +O ; E = 60keal/mol, Q = 38,8kcal/mol 

Loại thứ hai chủ yếu bao gồm các phản ứng phân hủy nhiệt tạo thành gốc tự do, 

trong đó năng lượng hoạt hóa bằng năng lượng đứt liên kết (xem các ví dụ ở bảng 9.1). 


Bảng 9.1. Năng lượng hoạt hóa của một số phản ứng phân hủy đơn phân từ và năng 
lượng đứt liên kết tương ứng. 





























Hdiợp chất 1, kcal/mol Liên kết bị đứt Năng lượng liên kết, keal/mol Ï 
Etyl iođua 51,5 C,H; TT 1 50,2 + 1 | 
Allyl clorua 59,3 C;H, — CI 58 + 3 | 
x benzen 63 + 15 C,H,CH, -CH, 62,3 + 2,3 
[ren bromua 50,5 + 2 Q;H,CH, — Br 485 + 4 ị 
| Điaxetyl Ị 60 CH;CO -COCH, 58 | 

Propilen ‹ 78 CH,= CHCH, -TI T7 h 
L 











9.4.3. Ảnh hưởng của tạp chất 


Tạp chất có thể ảnh hưởng đến tốc độ phản ứng đơn phân tử. Ảnh hưởng này có 
thể gây ra bởi hai nguyên nhân. Một là tạp chất tham gia vào quá trình va chạm 
lưỡng phân tử, qua đó phân tử chất 
phản ứng được hoạt hóa. Ví dụ ảnh 
hưởng của hiđro đến tốc độ phản ứng 
phân hủy ete etylic được minh họa 
trên hình 9,6. 

Đường 1l ứng với các thi nghiệm 
khi không có hiđro. Ở áp suất lớn 
phản ứng tuân theo quy luật bậc một, 
thời gian bán hủy là hằng số. Ở áp 
suất bé, phản ứng trở thành bậc bai, 
thời gian bán hủy tăng khi áp suất 
giảm. Đường 2 là trường hợp thí 
nghiệm khi cố hiđro, Sự có mặt của 
400mmHg hiđro làm cho quá trình 
hoạt hóa trở nên nhanh dù khi áp Ề Ấp suất hơi ete, mmnHg 
suất hơi của ete bé, trong điểu kiện Hình 96 
đó phản ứng luôn luôn là bậc THỘC Phản ứng phân hủy ete ctylic, thời gian bán hủy phụ thuộc 
và không phụ thuộc áp suất. áp suất hơi ete ; đường 1L~ thí nghiệm khi không có H, ; 

đường 2 - thí nghiệm khi có H; (400mmtig) 
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Tạp chất cũng có thể tham gia phản ứng hớa học. Ví dụ điển hình là ảnh hưởng 
của brom hoặc iot đến sự phân hủy N,O. Phương trình tốc độ trong trường hợp này 
cố dạng : 

dịN; :0l 12 
Tả k[N;O]iX] 


trong đó [X;] là nồng độ halogen. Tốc độ phản ứng khi có mặt halogen tăng khoảng 
250 lần so với tốc độ phân hủy N,O tỉnh khiết ; halogen không bị tiêu hao trong phản 
ứng, điều đó chứng tỏ nó đóng vai trò chất xúc tác. 


§10. PHẢN ỨNG TAM PHÂN TỬ 


Trong số các phản ứng tam phân tử xảy ra trong pha khí có hai loại phản ứng 
điển hình là phản ứng trao đổi, ví dụ trao đổi đồng vị và phản ứng tái kết hợp gốc 
tự do và kết hợp nối đôi, thực hiện theo cơ chế va chạm với tiểu phân thứ ba. Sự 
khác nhau giữa phản ứng trao đổi với phản ứng tái kết hợp và kết hợp là ở chỗ trong 
phản ứng đầu, sự tái phân bố các liên kết được thực hiện đồng thời trong cả 3 phân 
tử va chạm, ví dụ phản ứng trao đổi đồng vị hiđro có thể hình dung như sau : 


R R R 
`0~-H `o.H, »o H 
H O-R —> H `"0-R —> H Non 
` ⁄ SN rr 
O0 D 0..D „0D 
K Lái R 


Trong phản ứng tái kết hợp gốc tự do và kết hợp nối đôi chỉ cớ 2 tiểu phân phản 
ứng với nhau, còn tiểu phân thứ ba M đóng vai trò nhận năng lượng dư để làm bền 
phân tử được hỉnh thành, chứ không biến đổi về hóa học. Ví dụ phản ứng tái kết hợp 
iot xây ra như sau : 

I+1+M >I,#M, M = C,H„ HạO, CO, 


Cũng như đối với phản ứng lưỡng phân tử, phản ứng tam phân tử có thể khảo sát 
theo thuyết va chạm hoặc phức hoạt động. 


10.1. Áp dụng thuyết va chạm 


Để tính tốc độ phản ứng tam phân tử cần biết tần số va chạm đồng thời giữa 3 
phân tử A, B và C. Cách tính tẩn số va chạm ba như sau. Trước hết tính tẩn số va 
chạm đôi giữa 2 phân tử, ví dụ A và B để hình thành phức không bền A.B, sau đó 
tính tiếp tấn số va chạm giữa phức đó với phân tử thứ ba C ta được tần số va chạm 
ba giữa 3 phân tử A, B và €. 


Giả thiết nụ, bà nc là nồng độ (phân tử/cm), mm, mạ, mm là khối lượng của ä 
phân tử A, B và C. KÍ hiệu tần số va chạm đôi từng cập một trong lem` và † giây 
là ZAn› 2p ly và nồng độ phức không bền tương ứng là n.n, nụ c, 


Đối với phức A,B ta có : 


HẠ: 





Mu 8kT 
ÃA.n = ZA„ghA ng với ZẤp = ØAp bm "Ï 
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mụ mp 
đó ØAn = TA +)” và =——_— 
trong A.R AT Tụ “AB mì + mạ 
Œạ và rị - bán kính phân tử Á và B). 
Giả thiết thời gian sống trung bình của phức đó là z.;, áp dụng nguyên lí nồng 
độ ổn định, ta có : 


dn n 
— Hỗ _ ợo B„ B52 CC sóc đ 
dt A.B TP 


từ đó rút ra nựp = ZApFAgnAny 
Biểu thức tương tự cũng thư được đối với phức B.C và A.C, nghĩa là 
nục = 2B c?ncnạ nụ 


hRẠc = ZA CŸAchụ nọ 
Số va chạm giữa mỗi loại phức với phân tử thứ ba trong 1 cm và I giây bằng : 


AB+C: ZA.8.cHẠgnc 
BC+A: 2N.C.ATn c HẠ 
AC+B: ZA.C.BẠc Tụ 
L2 
. 8kT 
Ở đây TAB€  địn clUn 
ABC 7 #ABCXzune 


Biểu thức tương tự có thể viết đối với Zn ca Và ZAcg Trong các biểu thức đó, các 
đại lượng Z, na, #!As.c V.V... tương ứng bằng 


5 (mạ + mạ)m,. 
fAnc = 2A + re), FA,n.C ” mẠ + mạ + mẹ vn? 
trong đó r„ là bán kính phức AB. 

Tổng số va chạm ba sẽ là : 

cx O kh sở 
44 = ZAnChAnc + Z§ cAng c ñẠ † 2A cphA,cnụ. 
Thay các giá trị hAj¡p Pạ@; BẠ.: vào đây, sau vài tính toán đơn giản ta rút ra : 
12 


mụ +mạa + me : 2 
{Œa +rp) ŒA.g tre) FAp + 


Z4 = xkT 
mụ mụ na 


2 2 2 2 
+ Ến † re} ứgc TA)“ Tp c Ê ŒrA tre} ŒAc tTg) rAc} nụ nụ nụ 


Nếu chấp nhận m„ = mụ, = mạ = MZN, (M - khối lượng phân tử trung bình, NT 
SỐ Avogadro) ; tụy = Tục = TẠC = ; rụ mg = TQ = d2; FAn E Fe E TẠc = d 


(d - đường kính trung bình, thì đại lượng Z2 trong biểu thức 2$ = Z4 nạnạn., bằng 
_  xRT ¿ 
Z3 = ö4.812 TT dắy (10.1) 


112 


. 


và hằng số tốc độ phản ứng tam phân tử sẽ là kạy = PZ.e ERT — (10.2) 


(E - năng lượng hoạt hóa, P - thừa số định hướng, Z3 - thừa số tấn số va chạm 
tam phân tử). 


Ta thử xác định cỡ đại lượng Z9 ; Nếu phân tử là đơn nguyên tử thì thời gian sống 
của phức hai nguyên tử bằng thời gian mà nguyên tử này ở cạnh nguyên tử kia khi 
chúng chuyển động tự do, nghỉa là z = d/v, trong đớ v - tốc độ tương đối trung bình 
cửa tiểu phân. Cho d = 3.10 Šcm, v = ð.10'em/s M = 30, từ biểu thức (10.1) nếu 
thay T = 800K ta nhận được : 


Z = 1,2.10°!em°.ph ”.sÌ = 4,4.1019emẼ. mol ?.g 1. 
Cũng với các giá trị d, M và T đó, nếu là va chạm lưỡng phân tử thì thừa số tần 
số va chạm lưỡng phân tử là : 


8xRT\ 2 


Z2 = đ Mi| = 1,810 '9em°.ph Ì,s 1, 


M/2 
Như vậy tỉ lệ số va chạm ba và va chạm đôi là : 


10?1n (10.3) 


Đối với khí H tưởng ta có PV = mRT = nkT viết cho m mol hoặc n phân tử. 
: n P 

Do đó : In: 

Trong đơn vị thể tích ta có : 


nậpht mộ = ——PŒ8__——_ 
1,88. 10”? (J. K~ÿT(K) 
10 ® P(Pa) 
hoặc n(ph.từÈem3 = ———————~ 
œ ) 1,3810 22T 


Cho T = 300K và nếu biểu điễn áp suất bằng atm (1Pa = 10 atm), ta có 
105 P(atm).10” 

1,8810 23.300 

Thay n trong (10.3) ta được : 


n(Ph.từcm?) = 


& 


3. 1,6.102 P(atm) (10.8) 
2 


Như vậy ở áp suất và nhiệt độ bình thường, số va chạm tam phân tử ít hơn số 
va chạm lưỡng phân tử khoảng 100 lần. Kết quả này nhận được khi giả thiết t ~ 1012, 
đơ là thời gian sống của phức hai nguyên tử hay hai phân tử đơn giản. Khi số bậc 
tự do trong phân tử tăng lên thì thời gian sống của phức tương ứng cũng được 
tăng lên gấp bội. Ví dụ đối với phức HO,(H + O;) r = 101 + 10 Ìs, đối với phức 
C;H;(CH; + C,H¿)r = 4.105. Trong trường hợp đó số va chạm ba và tỉ lệ Z¿/2; sẽ 
tăng lên đáng kể. 
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Phản ứng tạm phân tử được nghiên cứu đẩy đủ nhất là phản ứng : 
2ZNO + X, > 2NOX (X = ÓC, Br, O) 
Xét hai ví dụ sau đây : 


Ví dụ 1. Phản ứng 2NO + G]; -> 2NOCI (Q = 16,5 keatmol) trong khoảng nhiệt 
độ T = 60 + 300°C có hằng số tốc độ : 


k; = PZ2e “/RP = 1012,e7—750WRT cm6, mọ|T2, g~i, 


Thay vào đây Z) = !0!5cm® mol'2,s”! (y ~ 10 3) tạ tìm được P ~ 10! 


Vị dụ 2. Khác với phản ứng trên, phản ứng : ANO + O,= 2NO, (Q = 2B,6kcal/mol) 
trong khoảng nhiệt độ T = 193 + 390°Œ cơ nàng lương hoạt hóa E = 0 và 
kạ = 710cm mol 2s"! (ở 3009Q), 


Cho 2¿ = 10'cm mo] 2, s”Ì, suy ra P = 105, Sự thụ được thừa số P bé như thế 
không thể giải thích trong khuôn khổ của thuyết va chạm. Cũng như đối với phản ứng 
lưỡng phân tử, nhiều đặc điểm của phản ứng tam phân tử chỉ có thể giải thích được 
trên cơ sở thuyết phức hoạt động. 


19.2. Áp dụng thuyết phức hoạt động 


Trở lại ví dự 2 vừa xét. Trong ví dụ này, phức hoạt động được giả thiết có đạng 
cấu trúc vuông : 


O=N...O 
O=N...O 


vì cấu trúc này bảo đảm cho sự xen phủ tốt nhất các electron z của phân tử O., với 
electron hóa trị của mỗi phân tử NO 


Theo thuyết phức hoạt động (hệ thức 8.11) hàng số tốc độ của phản ứng trên có dạng : 


cư 


2 rạn 
e_ F2/RT 





5 ‹10.4) 
%No đo, 


trong đó : 


: (2zm°kTJ” 8zˆ(8x Ý21*1UT")32 (kT)3⁄2 (8z, kT)1⁄2 10 xà Š Cờ cÏ 
II ho" Bộ DUẾ ẺP bi 


Ỏ đây ¡ chỉ tần số dao động trong phức hoạt động ; 





¡=1 


3 (2rzmkT)? 3 @x2kTn 3. 

2 j j — Rữ/KTh —1 

qNodo, H — Hu ~e KD 
b j=I hề j=l hổ, j=l 





Ở đây j chỉ phân tử NO hoặc O¿, 


Cần lưu ý là đáng lẽ phức hoạt động có 18 ¬ 7 = I1 bậc tự do dao động, tuy nhiên 
trong trường hợp này 1 bậc tự do dao động được thay bằng 1 bậc tự do quay xung 
quanh liên kết O..O với mômen quán tính Tp. 

Khi tính toán, người ta giả thiết phức hoạt động có cấu trúc tương tự phân tử 
N;O, và do đó có các tần số dao động +” tương tự phân tử này. Ta biết rằng phân 
tử N;O, có 12 bậc tự do dao động, trong đó 7 bậc có tần số < 900em”Ì và đo đó có 
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quu > 1 (680, 283, 752, 500, 380, 813 và 843em' Ù), các tẩn số còn lại đều lớn hơn 
1000em Ì, do đó có q1y = 1. Cũng vậy, hai phân tử O, và NO có tẩn số dao động 
tương ứng bàng 1580,32 và 1906,54em Ìj do đó các tổng trạng thái dao động tương 
ứng cũng = l1. 


VÌ vậy, nếu thay các giá trị của tổng trạng thái vào biểu thức (10.4) và sau đó 
tách riêng các thừa số không phụ thuộc nhiệt độ (kí hiệu là A) và phụ thuộc nhiệt độ 
ta nhận được : 


% 
kạ = A.=lu sS e-m/kD)—I ¿-tU/RT q0.5) 
T t=l 
Lấy loga của (105) và sau khi chuyển vế ta được : 
7 3 ¡2x 
Ink; + 8lnT - 5 Inq - e Y/RO”? = InA - nà (10.6) 


i=] 


Biết kạ từ thực nghiệm ở các nhiệt độ khác nhau, nếu biểu diễn sự phụ thuộc của 
giá trị ở vế trái phương trình (10.6) vào 1/T ta sẽ nhận được đường thẳng có độ dốc 
bằng -E2/R. Kết quả tính toán cho thấy E7 = 0. Điều này dễ hiểu vì phân tử NO 
chứa electron độc thân giống như một gốc tự do. Biết E} và các hàng số phân tử khác, 
dựa vào (10.4) ta tính trở lại được kạ. Các giá trị ky thu được bàng thực nghiệm và 
tính toán được ghỉ ở bảng 10.1. 

Nhìn vào bảng 10.1 ta nhận thấy khi tăng nhiệt độ hằng số tốc độ giảm. Dây là 
một đậc điểm của phản ứng tam phân tử. Điều này được giải thích là trong biểu thức 
t10.5) k; tỉ lệ nghịch với TỶ. Như vậy, thuyết phức hoạt động cho phép giải thích được 
một số đặc điểm của phản ứng tam phân tử mà thuyết va chạm không giải thích được. 
Ngoài ra sự phù hợp tương đối tốt của giá trị ky thu được bằng tính toán và thực 
nghiệm cũng chứng minh thêm sự đúng đấn của phức hoạt động. 


Bảng 10.1. Hằng số tốc độ phản ứng 2NO + O; —> 2NO; theo tính toán và thực nghiệm 





T 



































ị TK kạ 169, cmŠ,mol”2s — | 
Tính toán Thực nghiệm | 
80 86,0 41,8 ị 
5 148 ¬ 16,2 20,2 
ï 228 5,3 101 7 7] 
300 3,3 T1 
418 2,2 M65. ] 
564 2,0 28 
618 21 2,8 
662 | 2,0 29 











10.3. So sánh thừa số trước hàm mũ ko của các phản ứng đơn, lướng và 
tam phân tử 

Để có một ý niệm so sánh vẽ cấp đại lượng, trong bảng 10.2 đưới đây nêu ra giá 
trị k, điển hình của các phản ứng đơn, lưỡng và tam phân tử. Dựa vào các số liệu 
này ta dễ dàng suy đoán về phân tử số và bậc phản ứng. 

Bảng 10.2. Thừa số trước hàm mũ k, 




















Đơn vị nồng độ mÍ phân tử/cmŠ mol/emỞ mol/ 
Đơn phân tử | 1013 1014 g~t 101 +1014s—! 1012 1014 s~I 
—10 „1o T9 „3 14..1al5 „„ 3 1Ì 1o12 „23 
Lưỡng phân tử 10 Bản vn Ặ 10 Keu SH : 10+ 10 e 1, 
phtử Ìs mol Ìs mol”! s”! 
~32 „ ta-31 „v6 15 „ 1a16 „„ 6 9 „ io10 ;2 
Tam phân tử 10 bạ.) 10 K—- TH 10 =2 K- ị 
phtử “.s mol “,s moÌ “.g 
Bài tập 
1. Hằng số tốc độ của một phản ứng phụ thuộc nhiệt độ như sau : 











T, °C 25 30 34,5 39 48 57 
l k.109s"! 0,50 0,68 1,03 1,62 3,95 8,95 


Hãy tính AH2,; và AS2s„ tiêu chuẩn: 





(Đề : AH' = 16,4kcaVmol ; A§*° = -87đ.v.e), 
2. Hằng số tốc độ phản ứng thủy phân benzoylimiđazon phụ thuộc nhiệt độ như sau : 


T9 15,54 25 34,53 44,92 
k, ph! 0,138 0,312 0,638 1,22 


Hãy tính AH2ss và AS3o; tiêu chuẩn. 











(Đã : AH” = 13,2 keal/mol ; A§* = -24,8 đv.e) 
3. Cho hằng số tốc độ k = 100 ph! ở 2ð°C. Hay tính AG3os tiêu chuẩn, 
Œ8 : AG7a; = 17,15kcal/mol). 


4. Hằng số tốc độ phản ứng phân hủy hemoglobin ở 2 và 280C tương ứng bằng 
2.10” và 1/5.107'% !, Hãy tính AH" và A83,„ tiêu chuẩn. 


(Đ§S : AH” = 12 kcal/mol ; AS2og = -36,3 đv.e) 


5. Sự phụ thuộc nhiệt độ của hằng số tốc độ phản ứng phân hủy Ø-lactoglobulin 
như sau : 














Hãy xác định E„, AH*“ và AS* tiêu chuẩn. 
(ŒS : E, = 86, kcal/mol ; AH* = 85,9 keal/mol : ASig = 176 đ.v.e) 
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Chương III 
PHẢN ỨNG DÂY CHUYỀN 


§11. NHỮNG ĐẶC ĐIỂM CỦA PHẢN ỨNG GỐC TỰ DO 


Gốc tự do là nguyên tử hoặc tập hợp nguyên tử trung hòa về điện và có electron 
không ghép đôi do đó có hóa trị tự do. Gốc mang một electron lẻ (môt hóa trì tự do) 


được gọi là gốc đơn, thường kí hiệu R, gốc mang 2 electron không ghép đôi (hai hóa 
trị tự do) được gọi là gốc kép, thường kí hiệu R. Để tiện lợi khi viết có thể bỏ qua 
dấu chấm. Gốc tự do được tạo thành khi phân li đồng cực liên kết hớa học đưới tác 
dụng của nhiệt, quang năng, tia bức xạ, sự phóng điện hay phản ứng hớa học. 


Phân tử AB có thể phân li đổng cực tạo thành 2 gốc tự do hoặc phân lï dị cực tạo 
thành 2 ion : 


a) A:B—>A +EBEB 
b) A:B—>A'+B 


Nếu xét từng phân tử AB riêng biệt thì sự phân li đồng cực xẩy ra dễ dàng hơn 
so với phân lỉ dị cực, vì trong trường hợp sau phải tiêu tốn thêm năng lượng để tách 
lí 2 ion ngược dấu, do đó phản ứng gốc tự do thường gặp trong pha khí. 


Trong dung dịch thì ngược lại, vì các phân tử nầm sát nhau và có tác dụng phân 
cực lân nhau (hình 11.1), ngoài ra vì hằng số điện môi của dung môi cao làm giảm sức 
hút giữa các ion ngược dấu, cho nên sự phân li đị 
cực có thể xảy ra thuận lợi hơn so với phân li đồng 
cực, do đó phản ứng ion thường gặp trong dung dịch. 

Ví dụ về gốc đơn : nguyên tử H, Cl, gốc hiđroxyl 
OH, gốc metyì CHạ, gốc etyl C„H., gốc phenyl ©ạH;. 

Ví dụ về gốc kép : nguyên tử O, 8, $e, gốc 
metylen CH.. 

Các phân tử có electron lẻ, ví dụ NO có cấu trúc 
electron :N=O: cũng được xem là gốc tự do, mặc 
dầu hoạt tính của chúng thấp hơn nguyên tử tự do. 

Vì chứa elecetron không ghép đôi nên gốc tự do có Hình T11. 
tính thuận từ. Một số phương pháp xác định gốc tự Sự phân cực tương hỗ giữa các 
do đã được giới thiệu ở §6, phân tử trong dung dịch 


s2! 
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Hoạt tính của gốc tự do phụ thuộc vào cấu trúc phân tử và độ linh động của 
electron độc thân. Ví dụ gốc metyl CHỊ: rất hoạt động, nhưng gốc triphenyl metyi (C,H¿,)zC 
lại kém hoạt động vì electron bị phân tán vào hệ liên hợp của các nhân benzen. Gốc 
tự do tham gia vào các loại phản ứng điển hình sau đây. 


1. Phản ứng thế : 
Rị + RạR, —> RỊR; + R, 
Trong đó Rị, R„, R; là nguyên tử hay gốc tự do. Trong các phản ứng thế R; thường 
là nguyên tử. : 
2. Phản ứng kết hợp nối đôi : 
R + Ai=A; => RA,-A, 
một trường hợp đặc biệt của phản ứng 2 là phản ứng trùng hợp cao phân tử 
R + AI=A; => RA,-À, ; 
RÀO; + AI=A, > ÑÀ¡-Á; — Ái-À; V.V... 
3. Phản ứng phân hủy (ngược với phân ứng kết hợp) ví dụ 
RA A; >R + AI=A, 
4. Phản ứng đồng phân hóa, ví dụ 
HạC - CH; - CH¡ -> H;C - CH - CH; 
ã. Phản ứng tái kết hợp, ví dụ 
Rị + Ry» R,R, 
dẫn đến sự hủy diệt gốc tự do. Đối với nguyên tử hay gốc đơn giản phân ứng 5 đòi 
hỏi có thêm phân tử thứ ba M, ví dụ. 
Cl+H +M >HCI +M 


Sự hủy diệt gốc tự do theo kiểu này xây ra trong thể tích gọi là hủy diệt bậc hai 
(tốc độ phụ thuộc bậc hai vào nồng độ gốc tự do). 

6. Phản ứng hủy diệt trên thành bình : 

R+ V->RV 

trong đó V kí hiệu hớa trị tự do của thành bình. Kiểu hủy diệt này gọi là hủy diệt 
thẳng (tốc độ phụ thuộc bậc nhất vào nổng độ gốc tự do). 

Tính chất đặc sác nhất của gốc tự do là nó có khả năng gây ra phản ứng dây chuyền. 

Giả thiết trong một hệ phản ứng hình thành gốc tự do ban đầu Rị do kết quả phân 


li đồng cực của phân tử. Ví dụ Cl, —> ỚI + ỞI. Giai đoạn này được gọi là giai đoạn 
khơi mào và được kí hiệu : 


0 >1+1 
với ý nghĩa là từ 1 phân tử bão hòa hớa trị hình thành 2 hóa trị tự do. Sau khi Rị 
xuất hiện nó có thể tham gia các loại phản ứng từ 1 đến 4 nói trên. 
Đặc điểm chung của các loại phản ứng này là gốc tự do không bị hủy diệt, gốc Rị mất 


đi thì gốc R; xuất hiện, R2 mất đi thì R; xuất hiện theo sơ đổ Rị> Ry> R.> R„, tạo 
thành một mạch dây chuyển, Giai đoạn kéo đài mạch hay phát triển mạch có thể kí hiệu 
bằng sơ đồ : 1 -> 1, với ý nghĩa là hóa trị tự do được bão hòa trong các giai đoạn này. 


Tuy nhiên mạch dây chuyền không thể kéo dài vô tận, mạch bị đứt ở một khâu R.„ nào 


đó, khi gốc R,, tham gia phản ứng õ hoặc 6. Các phản ứng này (gọi là phân ứng đứt 
mạch) có thể kí hiệu bằng sơ đồ : 
1+1—¬0 
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với ý nghĩa là hóa trị tự do bị hủy diệt. Phản ứng xảy ra theo cơ chế trên gọi là phản 
ứng dây chuyền không phân nhánh, nó bao gồm 3 giai đoạn cơ bản 


a) Giai đoạn khơi mào : 0 —> 1+ 1 
b) Giai đoạn phát triển mạnh : 1 =1 
c) Giai đoạn đứt mạch : 1+1 >0 


R là tiểu phân trung gian rất hoạt động nên theo nguyên lí nồng độ ổn định 
[R] ~ const. Vì ở giai đoạn b nồng độ [R] không thay đổi, do đơ tốc độ hình thành 
gốc tự do trong giai đoạn a phải bằng tốc độ hủy diệt gốc tự do trong giai đoạn c. 
Sự bàng nhau của tốc độ khơi mào và tốc độ đứt mạch là đặc điểm của phản ứng 
dây chuyền không phân nhánh ở điều kiện ổn định. Dễ hiểu là mạch dây chuyển càng 
đài nếu xác suất đứt mạch càng thấp. 


Trên đây chúng ta mới xét trường hợp khi trong hệ chỉ có gốc đơn tham gia phản 
ứng. Nếu bên cạnh gốc đơn trong hệ còn hình thành gốc kép thì bức tranh sẽ khác 
hẳn. Ví dụ trong phản ứng giữa H, và O; mạch đây chuyển phát triển như sau : 

)  H+O, —>ÖH+Ö 
2 OH+H; >H,O+H 

Trong phản ứng thứ nhất, ngoài gốc đơn ÒH còn hình thành gốc kép Ồ, gốc này 
phản ứng với H; theo phương trình : 

3 Ö+H, ->ÖOH+H 


dân đến sự hình thành 2 gốc đơn H và ÒH có khả năng khơi mào 2 mạch mới kiểu 
1) và 2). 


Phản ứng dây chuyển trong trường bợp này gọi là dây chuyển phân nhánh có thể 
hình dung bằng sơ đồ vẽ trên hình 11.2. 


Giai đoạn phân nhánh (phản ứng 1) cớ thể biểu diễn bằng sơ đồ : 
l1 >1l+2 


với ý nghĩa là từ một hóa trị tự do tạo thành 3 hớa trị tự do. Nếu xác suất đứt mạch 
lớn hơn xác suất phân nhánh thì phản ứng xảy ra trong điều kiện ổn định. Tuy nhiên 
nếu xác suất đứt mạch bé hơn xác suất phân nhánh thì điều kiện ổn định không thể 
có được, khi đó nồng độ gốc tự do tăng lên nhanh chớng, tốc độ phản ứng cũng tăng 
nhanh chóng theo thời gian và sự bùng cháy hoặc nổ là không tránh khỏi. 

Trong trường hợp phản ứng giữa H; và O; sự 
phân nhánh thực hiện từ một gốc đơn (phản ứng 
1) là sản phẩm trung gian của phản ứng. 


Sự phân nhánh cũng có thể xảy ra nếu một sản 
phẩm của phản ứng là phân tử không bền, có khả 
năng tự phân hủy hoặc va chạm với phân tử khác 
tạo thành gốc tự «do, các gốc này khơi mào các 
mạch dây chuyền mới làm cho mạch dây chuyến Gốc . ^ 
‡ E1 s nguyên thuy 
chính bị phân nhánh. Sự phân nhánh này xảy ra 
thưa hơn so với trường hợp vẽ trên hình 11.2 được 
gọi là phân nhánh chậm hay phân nhánh suy thoái. 
Sự phân nhánh suy thoái xẩy ra trong các phản 


: Hình 11.2 
ứng oxi hóa hiđrocacbon. 


Sơ đố phản ứng dây chuyển phân nhánh 
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Trước khi đi sâu vào chỉ tiết các hiện tượng này ta có thể tớm tắt như sau 
VỈ sao phân ứng dây chuyền lại phổ biến ? Cớ hai lí do : 


Thứ nhất, vì hoạt tính của gốc tự do rất cao, phản ứng giữa gốc tự do và phân tử 
xây ra dễ hơn so với phản ứng giữa hai phân tử bão hòa về hóa tri 


Thứ hai, vì gốc tự do không bị hủy diệt khi nó phản ứng với phản tử thì hóa trị 
tự do được bảo toàn, mỗi gốc tự do ban đầu có thể khơi mão một chuỗi dai phản ứng 
làm thành mạch dây chuyền, 


Có 3 trường hợp có thể xảy ra 
1) Nếu gốc tự do phản ứng với phân tử để tạo thành gốc đơn thÌ mạch dây chuyền 
sẽ không phân nhánh, ví dụ : 
CH; + CH,CHO —> CH„ + CH;CO : 
CH;CO — CH, + CO 
2) Nếu trong phản ứng, từ một hóa trị tự do tạo thành 3 gốc tự do, rồi mỗi gốc 


khơi mào một mạch mới thì mạch dây chuyển sẽ phân nhánh, phản ứng có thể dẫn 
đến sự bùng cháy ví dụ : 


H+O, >ÔH+Ö 
ö+ Hy — ÔH+H 
ÔH+H; —>H,O + 
hoặc viết gộp dưới dạng 
H +O; + 2H; —> H,O + 9H + ÒH 
3) Nếu mạch chính không phân nhánh nhưng sản phẩm là phân tử có thể tự phân 
hủy hay phản ứng với phân tử khác tạo thành gốc tự do thì mạch dây chuyển tuy 


phát triển không nhanh, nhưng nó mang các sắc thái của sự phân nhánh và gọi là 
phản ứng dây chuyền phân nhánh chậm hay phân nhánh suy thoái. 


VÍ dụ trong phản ứng oxi hóa hidrocacbon có thể hình thành phân tử hiđropeoxit 
ROOH hoặc anđehit R'COH theo hai sơ đổ sau đây : 


q) (89) 


R+O, — RO, R+O, —RO, 
RO;+RH —>ROOH+R RO, —> R'COH + R"OQ 
V.Y... R”O + RH ¬> R'OH + R 
V.V... : 


Hiiđropeoxit có thể phân li chậm theo liên kết O-O (40 kcal) để tạo thành 2 gốc 
tự do : 


ROOH —> RÒ + ÒH 
Anđehit cũng có thể oxi hóa tiếp, tạo thành các gốc tự do 
R'COH + O; ~> R'CÒ + HỖ, 
dân đến sự tăng dần số lượng gốc tự do theo thời gian, do đó phản ứng mang tính 


chất tự xúc tác. Với tất cả sự phức tạp của phản ứng đây chuyền, chúng có thể quy 
về 3 loại nói trên. 
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§12. PHẢN ỨNG DÂY CHUYỀN KHÔNG PHÂN NHÁNH 


12.1. Các giai đoạn của phản ứng dây chuyền không phân nhánh 


Phản ứng dây chuyền không phân nhánh gồm 3 giai đoạn : khơi mào, phát triển 
mạch và đứt mạch. 


12.1.1. Khơi mào tức hình thành gốc tự do nguyên thủy là giai đoạn khó khăn nhất 
của phản ứng dây chuyến. 

Sự khơi mào có thể thực hiện bằng sự phân li đồng cực phân tử thành 2 gốc tự 
do, lượng nhiệt Q cấn thiết cho sự phân lí thường vào khoảng 50 + 100 kcal/mol. 
Sư phân li xây ra tại các liên kết yếu nhất, ví dụ C,„H, chủ yếu phán lí thành 2CH¿ 
(Q = 83 kcalmol) còn ít khi phân l¡ thành C.H; và H (Q = 98 kcaLmaol). 


Tuy nhiên sự phân li phân tử phản ứng thường là khó khăn. Do đó, để khơi mào phản 
ứng đây chuyển người ta dùng những chất kích thích là những chất dễ phân li thành 
gốc tự do, các gốc này tấn công vào phân tử phản ứng tạo thành các gốc tự do tiếp 
theo, những chất kích thích thường dùng là hơi natri hexaphenyletan, iot, peoxit : 


Na, —> 2Na ~ 17,5 kcal 
(C,H,)C-O(G,H,)y — —> 9(C,H,);Ở — 11 keal 
lạ + M —>I+l +M - 35,5 kcal 


(CH,);COOC(CH¿j);  —> 2(CH;);CÔ - 86 keal. 


Sự phân li Na, thành 2Na xẩy ra rất dễ, ở 100C hơi Na, phân li hoàn toàn thành Na. 
Ví dụ khi thêm hơi natri vào hôn hợp H; + C1; ở 100C thì Na + Cl; —> NaCl + CI 
nguyên tử Cl sẽ khơi mào mạch dây chuyến k 


C¡ + Hy — HCI + H, H + Cl; — ƠI + HCI 

Kết quả là mỗi nguyên tử Na có thể kích thích để tạo thành 1000 phân tử HC. 

lot cũng đễ phân lì thành nguyên tử, nhưng ở nhiệt độ thấp nguyên tử I không 
hoạt động, nó không có khả nàng tách hiđro ra khỏi phân tử phản ứng. Chỉ ở nhiệt 
độ cao Ì mới có khả năng kích thích phản ứng dây chuyển. 

Hexaphenyletan phân li thành 2 gốc triphenyl metyl (CH.); È ngay ở nhiệt độ phòng. 
Các gốc này khá hoạt động, có thể kết hợp với O; để tạo thành gốc peoxit (C.H;);COO 
có khả năng khơi mào mạch dây chuyền, ví dụ trong phản ứng oxi hóa các olefin 

Chất kích thích phổ biến nhất là các peoxit hữu cơ. Dễ phân lí nhất là peoxit 


kiểu Sì tàu HD cho 2 gốc RCO hoặc cho R + CO; + RCỎ. 


li | 
ỏ Ó ö Ỏ 


Peoxit có thể kích thích phản ứng trong pha lỏng cũng như pha khí. 


Một phương pháp khơi mào phổ biến là dùng phản ứng quang hóa. Lượng tử ánh 
sáng với bước sống đủ ngắn cơ thể phân l¡ phân tử thành gốc tự do. Ví dụ CH;COCH; 
phân li thành gốc CH¡ dưới tác dụng của ánh sáng có 4 ~ 2540 Ả. Ưu điểm của 
phương pháp này là bằng cách thay đổi cường độ ánh sáng có thể thay đổi nống độ 
gốc tự do nguyên thủy tùy ý muốn. 

Nếu phân tử, ví dụ H;, không hấp thụ ánh sáng trong một vùng bước sóng cho 
phép nào đó thì người ta thêm vào hệ một ít hơi thủy ngân. Hg dễ hấp thụ ánh sáng 
để biến thành Hg” ở trạng thái kích thích. Sau đó qua va chạm với H;, Hg” chuyền 
nàng lượng cho phân tử này và H; phân l¡ thành nguyên tử theo phản ứng 
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Hạ + Hg` -> Hg + 29H, 
Hạ được gọi là chất cảm quang. 
12.1.2. Phát triển mạch là giai đoạn kéo dài mạch đây chuyển, trong đó nồng độ gốc 
tự do không thay đổi, hớa trị tự do bảo toàn. 
Lấy một số ví dụ về phản ứng khơi mào và phát triển mạch. 
Ví dụ 1 : Phản ứng H; + Cl; -> 2HCI 
Khơi mào : C1; + hờ —> 2CÌ 
Phát triển mạch : 1) Cl + Hạ > HƠI +H 
2) H + Cl; — HCI + Cỉ 
Ví dụ 2 : Phản ứng SO,CI, + C,H;CH; — 5O; + HƠI + C,H,CH,CI 
Khơi mào (tạo thành gốc nguyên thủy SO,GI) : 
(O,H,COO),  — Ô,H; + CO; + C,H,COÒ 
C,H; + SO,CI, -> C,H,ƠI + SO,Cỉ 


Phát triển mạch : 


1) §O,Of — §O;, + CỈ 
2) CÌ + C,H,CH; — HCI + CUH,CH; 
3) C,H,CH; + §O,CI,  -> CVH,CH.CI + SO,CI 


Ví dụ 3 : Phản ứng CH¿ạ+O, > CH;O + H,O 
Khơi mào (tạo thành gốc CH¡) : 

CHụ + O; -> CH¡ + HO; 
Phát triển mạch : 


1) CH; + O; -> CH;OÒ 

2 CHOÓ => CH,OOH 

3) CH;OOH —> CH,Ó + ÔH 
4) ÒH + CH,—> CHạ + H,O 


Trong các ví dụ trên phản ứng kéo dài mạch thực hiện bằng cách luân phiên 2 
phản ứng (ví dụ 1), 3 phản ứng (ví dụ 2) hoặc 4 phản ứng (ví dụ 3). Tập hợp các 
phản ứng này (2,3 hoặc 4 phản ứng) được gọi một mắt xích của dây chuyền. Như vậy 


mắt xích là tập hợp các phản ứng mà một gốc R` phải trải qua từ khi biến đi chọ 
đến khi xuất hiện trở lại Trong một ¡. xich cớ ít nhất một giai đoạn tiêu hao chất 
phản ứng và một giai đoạn bình thành sản phẩm. 


Số trung bình các mát xích mà một gốc R có thể thực hiện từ đầu cho đến khi 
đứt mạch đây chuyển gọi là độ đài mạch. Mạch dây chuyền càng đài nếu xác suất đứt 
mạch càng thấp, 


12.1.3. Đứt mạch là phản ứng hủy điệt hơa trị tự do. Nếu tốc độ đứt mạch tỉ lệ bậc 


nhất với nồng độ gốc tự do R thì phản úng gọi là đứt mạcb thẳng, kiểu đứt mạch 
này cố thể xẩy ra trên thành bình, ví dự R + V -—> RV {V - hóa trị tự do trên thành 


bình) hoặc trong thể tích, ví dụ H + ÓO;+M HO; + M, trong đó tạo thành gốc 
HO; không hoạt động. 
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Nếu tốc độ đứt mạch tÌ lệ bậc hai với nồng độ gốc tự do thì phản ứng gọi là đứ: 
mạch bộc hai. Kiếu đút mạch này xẩy ra trong thể tích. Nếu sự kéo dài mạch được 
thực hiện bằng một số gốc tự do, thông thường là hai, ví dụ Rị và R;, thì sự đứt 
mạch có thể xẩy ra bằng 3 kiểu ¿ới kết hợp 


1) 2RỊ —> ŒRị); ; 2) 2R) — (Rạ), ; 3) Rị + R; —> RỊR, 


Trong 3 phản ứng này, phản ứng nào có tốc độ lớn nhất thì được xem là khống 
chế tốc độ và có thể bỏ qua 2 phản ứng còn lại. 


Sự đứt mạch bậc hai cũng có thể xẩy ra bàng phản ứng phân bố lại, trong đó một 
nguyên tử H đi từ gốc này qua gốc kia để hình thành 2 phân tử trung hòa (tại một 
trong 2 phân tử xuất hiện nối đôi), ví dụ 


H 


lẠIC 
HC-Ó + H-C-CH, —~ HạịC- 
| ¬—_—_—— 


-H + CH,=CH; 
H H 


m@QO——m 


12.2. Động học của phản ứng dây chuyền không phân nhánh 
Lấy ví dụ phản ứng ` 
H; + Cl; = 2HCI 
được kích thích bằng ánh sáng xẩy ra theo sơ đồ như sau : 


Khơi mào : 0) ClL, + hờ —>Cl + CÌ] 

Phát triển mạch : 1} €l +H, => HCI + H, E¡ = 6keal 
2) H +; —> HƠI + Cl, £¡ = 2kcal 

Đứt mạch : 3) Cl +Ơl+M_ ->OƠl +M 


3) H +H+M —>H, +M 
83) H +Cl+M —=HCl +M 
Khi mạch đã dài thì tốc độ hình thành HCI theo phản ứng l và 2 bằng nhau, 
W¡ = W¿. VÌ năng lượng hoạt hóa của phản ứng 1 và 2 tương ứng bàng 6 và 2kecal 
nên cớ thể viết : 
10”19ƒH,][CI] .-@ 600WRT _ 1g 710 [CI,I[H].e~ 200ữRT 
(10”!2 là thừa số trước hàm mũ của phản ứng lưỡng phân tử). 


(CỊ  [CH] 


Từ đẳng thức này rút ra Tại = Trị €“96RÏ, nếu cho T = 600 K và [CI,] ~ [Hạ] 
2 


[CH _ 


{HỆ ` 
Như vậy trong 3 phản ứng đứt mạch tốc độ phản ứng W; phải 62ð lần lớn hơn tốc 
độ W'; và 25 lần lớn hơn tốc độ W”;, Do đó có thể xem phản ứng 3 là khống chế 
tốc độ và bỏ qua 2 phản ứng 3` và 3°. 

Trong điều kiện ổn định, nồng độ [H] và [Cl] trong hệ không thay đổi (nguyên lí 
nồng độ ổn định), do đó nhìn vào sơ đồ phản ứng có thể viết : 


d[CI 
vn = 0= W, - kị [CH[H;] + k„[HJ(Cl,] - W¿ 


thì 25 
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d[H : 

` = 0 = k[CH(H,} — kạ[HJ[CL] 
Ỏ đây W,, và Wà là tốc độ khơi mào và đứt mạch. 
Cộng hai đẳng thức này, ta rút ra : Wj= W; 


VÌ W = 2k/j[Cl] (mỗi photen bị hấp thụ sinh ra 3 nguyên tử Cl) và vì 
¬[ 2500) 
W; = ka[Cll“[M], cho nên [CI] = "KƒMI: 


Tốc độ hình thành sản phẩm HCI là 


d[HCI] ö T[CIEZ : 
ái Z Wy + W; = 2k[CHIH,] = 2k, \ T TY [H,] (121) 


Ta thấy tốc độ phản ứng phụ thuộc bậc nuột vào nồng độ [H;] và phụ thuộc căn 
bậc hai vào nồng độ [CI;]. Bậc phân số thường là đấu hiệu của phản ứng dây chuyền. 

Nếu giả thiết giai đoạn đứt mạch bị khống chế bởi phản ứng 3' thì có thể chứng 
minh rằng tốc độ sẽ phụ thuộc bậc 3/2 vào nống độ [C]:]. Như vậy quy luật động học 
của phản ứng dây chuyền phụ thuộc vào kiểu đứt mạch. 





12.3. Vai trò chất ức chế và thời gian càm ứng 


Trong phản ứng của hốn hợp H; + C1; tỉnh khiết, độ dài mạch có thể đạt đến hàng 
chục vạn mắt xích. Nếu trong hỗn hợp có lẫn một ít O; (khoảng 1⁄) thì sự đứt mạch 
chủ yếu sẽ xấy ra theo phản ứng H +O; +M -> HQ: +M, độ dài mạch sẽ giảm đi 
khoảng 1 000 lần. Nếu trong hỗn hợp có lẫn NƠI, thì tác dụng ức chế còn mạnh hơn 
nhiều. Trong trường hợp này sự đứt mạch chủ yếu xảy ra theo phản ứng : 


NƠI, + C1 — NCI; + C, 


Chỉ cần một lượng NÓI: bé hơn lượng 0; 10 lần, nơ cũng có thể gây ra một hiệu 
quả ức chế tương đương. Šự có mặt của chất ức chế làm cho mạch dây chuyến không 
thể phát triển được. Trong thời gian đầu của phản ứng, môi lượng tử ánh sáng bị hấp 
thụ làm xuất hiện 2 nguyên tử Cl và do đớ làm phân hủy 2 phân tử NCI,. Sau khi 
tất cả NCI, đã bị phân hủy, mạch dây chuyền mới phát triển bình thường. 

Thời gian mà mạch đây chuyền không phát triển được (tốc độ phản ứng xấp xỈ 
bàng không) vì không tích lũy được lượng gốc tự do cần thiết ban đầu được gọi là 
thời gian cảm ứng. Hỗn hợp Hạ + Cl, tỉnh khiết sẽ phản ứng không có thời gian cảm 
ứng. Sự có mặt của thời gian cảm ứng thường là dấu hiệu của phản ứng dây chuyển. 
Ngoài ra thời gian cảm ứng còn đặc trưng cho phản ứng nối tiếp (xem $4) và phản 
ứng tự xúc tác (xem §31). 


§13. PHẢN ỨNG DÂY CHUYỀN PHÂN NHÁNH 


13.1. Quy luật động học 

Trong phản ứng đây chuyền phân nhánh, ngoài 3 giai đoạn khơi mào, phát triển 
và đứt mạch còn có thêm giai đoạn phân nhánh, trong đó từ 1 hóa trị tự do thu được 
3 hóa trị tự do. 


Giả thiết mạch đây chuyền không phân nhánh có độ dài trung bình bằng v mắt 
xích (hình 13.1). 


124 


b.⁄ bổ 
đp, 


.. 


he. 


+..T 7C T Cổ tC` TỐ EécT‹C TC CUC Ê 
“—^—*+—®—e—#—s—e—-se—#—a—s—e—s 


mắt xích 


(a) (b) 
Hình 13.1. 
Sơ đồ dây chuyển : a) Không phân nhánh ; bỳ Phân nhánh. 


Vì đối với các mạch khác nhau sự đứt mạch có thể xẩy ra ở bất kì mát xích nào 


cho nên xác suất đứt mạch trung bình là ổ = 


¬ vị 


Nếu giả thiết thời gian thực hiện một mát xích là r giây, thỉ thời gian sống trung 
bình của gốc R là ?ø giây. 


Nếu kí hiệu n là số gốc RÑ trong 1 em” thì sau rv giây tất cả n gốc đều bị hủy 
diệt, nghĩa là sau 1 giây có tờ = x: gốc bị hủy diệt. 


Như vậy nếu gọi n„ là tốc độ khơi mào (số gốc R ban đầu sinh ra trong Ì giây 
và lcm”) thì ta có phương trình : 


dn nổ 


dt PC Po— z 
Ý nghĩa của phương trình này là biến thiên nõng độ gốc tự do trcng đơn vị thời 
gian bằng số gốc hình thành trừ số gốc bị hủy diệt. 


Nếu trong khi phát triển mạch dây chuyền thực hiện sự phân nhánh với xác suất 


ð, thÌ trong phương trình trên ta phải thay Ø bởi Ø - ố, vì sự phân nhánh làm giảm 
hiệu lực của sự đứt mạch. 


Ví dụ nếu cứ 2 lần đứt mạch có một lần phân nhánh, thì chẳng khác gì chỉ có Ì 
lần đứt mạch : 2 mạch bị đứt nhưng lại có l1 mạch xuất hiện. 
Vì vậy, đối với phản ứng dây chuyền phân nhánh, ta cớ phương trình 


dn (8 — ð)n ỗ =8 
ro Ty — = nạ † Tr n 


Nếu gọi ð/Z = f là thừa số phân nhánh, 
Bir = g là thừa số đứt mạch và kí hiệu @ = f - g, ta có thể viết 





dn 
qụ “ Do + - gn =n, t+tựn (13.1) 
Lấy tích phân của 3. và lưu ý đến điều kiện đầu n = 0 khi t = 0, ta tÌm ra : 
Rọ 
)"^. (e€f° — 1) (18.2) 


Nếu g < 0 tức g > f thì từ một thời điểm nào đó ta có thể bỏ qua e”!, khi đó ta được 


cả 


ø nọ 


=rmr= 18.3 
" “lại Ðg-£ th 
Đó là trường hợp phản ứng dây chuyển không phân nhánh, sau một thời gian nồng 
độ gốc tự do có giá trị không đổi. 
Nếu ø = 0Ô tức f = g, từ (13.1) ta cổ dn/dt = n,, sau khi lấy tích phân ta được : 


n=nt (18.4) 
nồng độ gốc tự do tăng tuyến tính theo thời gian 
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Nếu ø > 0 tức f > g, từ (13.2) ta có thể bỏ qua đơn vị và được ; 


n= Re cứ! (13.5) 

° L 
nồng độ gốc tự do tàng theo hàm mũ với thời gian, phản ứng sẽ không tránh khỏi 
dân đến sự bùng cháy. Vì tốc độ phản ứng dây chuyền tỉ lệ với nồng độ gốc tự do, nên 
nếu gọi a là hệ số tỉ lệ thì thay cho 3 phương trình (13.3) (13.4) và (13.5) ta sẽ có : 


an 
W=an= nợ: khi g > f (18.6) 
W=an = an £ khi g = f (18.7) 
an, 
W=an= TP cít ~ gờt khi f > g (13.8) 


Th thấy khi g > f (xác suất đứt mach lớn hơn xác suất phân nhánh) phản ứng xảy 
ra ở điểu kiện ổn định (W = const, hệ thức (136) ; khi f > g điều kiện ổn định 
không thể có được, vì tốc độ phản ứng tàng theo thời gian, vậy f = 


= ø là giới hạn 
chuyển từ trạng thái ổn định sang không ổn định, ta gọi đó là giới hạn bùng cháy 
hoặc giới hạn nổ dây chuyến. 





ˆ : 8 

Nếu biểu điễn sự phụ thuộc tốc độ phản 
ứng hoặc độ đài mạch v = W/W, ‹W, - tốc ? 
độ khơi mào), vào thông số thời gian thì ứng 
với các tỉ lệ (f - g)/a = x khác nhau, ta được 6 
các đường biểu diễn trên hình 13.2. 5 

Đường thẳng ứng với x = 0 (fƒ = g) biểu "NI 
diễn giới hạn nổ : các đường ứng với x < 0 4 l 
(g > f) nằm trong miền ổn định ; các đường 3 
ứng với x > Ô (f > g) nằm trong miền nổ. 

Khi đi qua giới hạn nổ tốc độ phản ứng 2 -0.5 
tăng đột ngột. Dể thấy rõ điều này ta hãy 1 -1,0 
lấy ví dụ sau đây. 

Ví dụ. 0 1 ? 3 4 s at 

Tính tốc độ của một phản ứng dây chuyền Hình 132. 
xấy ra gần giới hạn nổ ở áp suất 0,01 mmHg. Sự phụ thuộc độ dài mạch v = W/W, 
Cho thừa số phân nhánh f = 5.102 ; tốc độ vào thông số thới gian at ứng với các giá trị 
khơi mào n, = 10 gốc tự do/cmÖ.s xe= Lông: khác nhau 





Tại giới hạn nổ ta có : 


f—g=f(1-Ê) =0 và f = 5102 


Giả thiết khi tăng hoặc giảm áp suất ta có thể xê dịch 1% tỈ số g/f về cả hai phía 





so với đơn vị, khi đó ta có 1 - Ê = + 10? và f~ g = f(1 — Ÿ) = +5. 
Theo hệ thức (13.6), nếu f - ð = - 5ð và cho a = f = ð. 102, ta có : 
_ 2N, _ 6.102.10 ¿1 
g.f 5 


nghĩa là chỉ có 1000 phân tử phản ứng trong 1 giây. Nếu để ý rằng ở áp suất 0,01mmHg 
trong l em) cơ khoảng 10!“ phân tử thì tốc độ đó thực tế bằng không. 
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Nhưng nếu f - g = õ thì theo hệ thức (13.8) ta có : 
an, 


Z8 (f —gột 
W T e 





Gọi y là lượng chất đã phản ứng hết ở thời điểm t, ta có : 








ú ' an, an, : an, : 
yv.= ƒ Wdt = ƒ TT e(f~B)t qi = 5 sứ ~8)L ~ ———': eíf 8U — 
D) ° § đ~g) Et 
n 
= ° ef =8) — ` —.e'L= 2.102. e7 
ti)? 5.10?.10ˆ3 
l§ 


Khi t = 4s, y = 10! nghĩa là sau 4 giây chỉ mới có 0,1% lượng chất đã phản ứng. 
Đến thời điểm t = ðs, y = 2.102e? = 1,4.1012 nghĩa là trong khoảng thời gian từ 4 
đến õ giây phản ứng hết 14% lượng chất. Khi t = 5,35s thì y = 2.102e2“7° = 8.1013 
hay 80 lượng chất đã phản ứng. Như vậy trong thực tế toàn bộ lượng chất đã phản 
ứng hết trong thời gian không đây l giây. Một phản ứng nhanh như vậy gọi là sự 
bùng cháy hay sự nổ. 

Theo phương trỉnh (13.8), f - g càng lớn thì tốc độ càng tăng nhanh theo thời gian, 
tuy nhiên W không thể tăng đến vô tận, vì trong quá trình phản ứng lượng chất bị 
tiêu hao rất nhanh chóng, làm cho sự tự gia tốc của phản ứng phải chậm lại và cuối 
cùng triệt tiêu. Như vậy sự bùng cháy không phải là sự tăng mãi của tốc độ phản 
ứng mà là quá trình, trong đó toàn bộ lượng chất phản ứng bị tiêu hao trong thời 
gian rất ngắn, thường là một phần nhỏ của giây. 


13.2. Phản ứng Hạ + O¿ > HạO 


Đây là phản ứng được nghiên cứu kí nhất để kiểm tra định lượng thuyết dây chuyền 
phân nhánh và cũng là một trong số ít phản ứng mà cơ chế hiện nay được xem là 
sảng tỏ : 

Phản ứng H; + O; tạo thành hơi nước bao gồm các giai đoạn sau đây : 

Khơi mào : 


0 Hạ +O, —= H +HO;, Œ) 
Phát triển và phân nhánh : 

2) H+0, —> ÖH +Ö (kạ) 

3) O+H; >ÐÔH+H (k;) 

1) ÔH +H, —= H,O+H (@) 
Đứt mạch : 

42) H+VW —> HV q) 

5 H+O,+M >HO+M qœ@) 


Trong hệ có 3 loại gốc tự do là H, Ò và ÔH, nhưng nồng độ của gốc H lớn hơn 
nhiều so với 2 gốc kia 
_—— IHỊ » [ÖHI] hoặc [Ö] 
cho nên ta chỉ viết phản ứng đứt mạch đối với gốc H trong đố 4) là phản ứng đứt 
mạch trên thành bình, ð) là đứt mạch trong thể tích. 


Ấp dụng nguyên lí nồng độ ổn định vào trường hợp này ta thấy trong 3 loại gốc 
tự do, nồng độ của [O] và [OH] rất bé nên có thể xem như không đổi, nghĩa là 
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*x 


dfOH] _ d[Ö] - 
dt. dc — 
do đó chỉ cần theo đõi biến thiên nồng độ của H. Nhìn vào sơ đồ phản ứng ta có thể 
viết các phương trình sau đây : 
_— = n¿ — ka[HHO;] + k;[O]IH;] + k,[OHI(H;] - k„[H] - kz[HJ[O,JfMI, 
d[ÖH] 
dt 
d[Ö š ` 
Ty = 0= k;flJO,] — kiÖIH,) 
n„ trong phương trình đầu là tốc độ hình thành nguyên tử H trong phản ứng khơi mào. 
lết hợp 3 phương trình trên đây và kí hiệu/[H] = n ta được : 





= 0 = k[HJO;] + k[Ö][H;] — k,IÖH][H,] 


đd 
dt 
Đây chính là phương trỉnh (12. 1!) thu được ở trên, cho nên giới hạn nổ được xác 
định bởi điểu kiện. 
p = 2k;[O;] - kụ - ke[O;]{M] = 0 18.9) 
trong đó f = 2k; [O¿] là thừa số phân nhánh, g = ky + kz[O;][MỊ là thừa số đứt mạch. 


Nếu gọi P là áp suất chung của hệ tính bằng mmHg, y là tỉ lệ mol của O; trong 
hệ và N là số phân tử trong l cmỔ ở áp suất l mmHg, ta có 


{O;] = yPN và [M] = PN. 
Thay các giá trị này vào (12.9) ta được : 
@ = 2kyPN ~ k, — kyP?N? = 0 (13.10) 


2 k 
_ Na] Đưc  — ;= 
kạÑN kyN 


ác = nọ + (8R[O,] — kụ — k;ÍO,JIMIn = n„ +øn 


Ù) 


hoặc p? 


Đây là phương trÌnh bậc hai, 2 nghiệm của nớ là : 


1= 


Kyk 
và Py = TÊN [Lẻ T) 
5 y 


Ở áp suất Pị và P„, @ = 0, có nghĩa là Pị và P; là hai giới hạn nổ ở nhiệt độ 
cho sản. Khi thay đổi nhiệt độ, các hằng số kị thay đổi nên Pạ và P¿ cũng thay đổi, 
chúng vẽ thành 2 đường giới hạn nổ như được biểu diễn trên hình 13.3. 

Ngoài 2 giới hạn thứ nhất ab và thứ hai be của sự nổ dây chuyển, trên hình 13.3 
còn biểu diễn giới hạn thứ ba cd. Giới hạn thứ ba là giới hạn nổ nhiệt có bản chất 
khác nổ đây chuyến sẽ được khảo sát ở §15. Ba giới hạn này chia đồ thị thành hai 
miền, ở phía trái là miền ổn định, ở phía phải là miền nổ. Giới hạn thứ nhất và thứ 
hai gặp nhau tại b được gọi là mũi bán đảo nổ. 

Để hiểu rõ ý nghĩa của các giới hạn nổ là hãy tưởng tượng có một hỗn hợp Hạ+O, 
ở thể tích và nhiệt độ cho sẵn, còn áp suất được tăng dần từ thấp lên cao : 


| 
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Ở áp suất thấp hơn giới hạn dưới 
ab phản ứng xảy ra trong miền ổn 
định, có nghĩa là @ = f-g.< 0.Ở 
đây tốc độ phân nhánh theo phản 
ứng 2 tỉ lê với áp suất oxi là bé trong 
khi tốc độ đứt mạch theo phản ứng 
4 là lớn, vì ở áp suất thấp các nguyên 
tử H dễ dàng khuếch tản đến thành 
bình và bị hủy diệt ở đó. Sự đứt 
mạch theo phản ứng õ ở áp suất thấp 
không đóng vai trò đáng kể. 


Ỏ áp suất cao hơn giới hạn ab 
phản ứng chuyển qua miền nổ, có 
nghĩa là @ = f - g > 0. Đó là vì 
việc tăng áp suất có lợi cho phản ứng 
phân nhánh (tốc độ phản ứng 2 tỉ lệ 
với áp suất oxi) nhưng lại cản trở sự 
khuếch tán của nguyên tử hiđro đến 
thành bình làm giảm tốc độ đứt mạch 
theo phản ứng 4. 


Nếu tăng áp suất lên quá giới hạn 
trên bc thì phản ứng lại chuyển sang 
miền ổn định, nghĩa là @ = f- g< 0. 
Sở di như vậy vÌ việc tăng áp suất 
không những có lợi cho phản ứng 2 
(phân nhánh) mà còn lợi hơn cho 
phản ứng B (đứt mạch trong thể tích), 
vì tốc độ phản ứng ð tỉ lệ bậc hai 
với áp suất (xem phương trình 13. 
10). Như vậy ở áp suất cao phản ứng 
lại chuyển sang miền ổn định. 





Hình 13.4 


Phản ứng H, + O, —> H,O ; 
Tốc độ phụ thuộc áp suất chung 








giới hạn nổ 
nhiệt 





giới hạn trên 


giới hạn dưới 





TT T 
400 440 480 520 560 580 


Hình 13.31. 


Ba giới hạn nỗ của hỗn hợp H, + O, trong tọa độ lạP - TT. 


ab - giới hạn dưởi (thứ nhất). 
be - giới hạn trên (thí hai). 
cả - giới hạn nổ nhiệt (thứ ba) 


Nhưng nếu tiếp tục tăng áp suất cho 
đến khi vượt giới hạn thứ ba cd thì miền 
nổ lại xuất hiện. Tuy nhiên hiện tượng nổ 
lúc này cố bản chất khác. Nguyên nhân 
dẫn đến sự nổ ở đây là lượng nhiệt do 
phản ứng (phát nhiệt) phát ra lớn hơn 
lượng nhiệt mà hệ có khả năng chuyển ra 
môi trường xung quanh, làm cho hệ tự 
nóng lên, tốc độ phản ứng tăng lên theo 
thời gian và dẫn đến sự nổ. Hiện, tượng 
nổ này được gọi là nổ nhiệt sẽ được khảo 
sát ở §15. 


Nếu biểu diễn tốc độ phản ứng phụ 
thuộc vào áp suất trong trường hợp này 
ta sẽ nhận được đồ thị trên hình 13,4. 
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§14. PHẢN ỨNG DÂY CHUYỀN PHÂN NHÁNH SUY THOÁI 


Sự phân nhánh trong trường hợp 
phản ứng H; + O; là phân nhánh 
liên tục (hỉnh 14.1a) vỉ mỗi nguyên 
tử H sau khi hình thành lại tiếp 
tục tham gia phản ứng phân nhánh 
(H+Q; ->OH + O). 


Tuy nhiên trong phản ứng oxi hớa 


các hidroeacbon thường gặp sự phân VN 3 
nhánh không liên tục hay phân nhánh 
thửa (suy thoái) như được biểu diễn (a} (b) 
trên hình 14.1(b), 
Đặc điểm của kiểu phân nhánh này fkeftlletinSiTAP-12 0 xạ die 


(a) phân nhánh tiên tục 


là nó được thực hiện nhờ sự phân hủy (b) phân nhánh chậm (suy thoái) 


sản phẩm trung gian của phản ứng. 


Ví dụ phản ứng oxi hóa nhiều chất hữu cơ ở nhiệt độ 50 - 200°5C có thể xẩy ra 
theo sơ đổ : 


U R+O; —~ RO, 
2) RO; + RH —> ROOH + R, v.v 
Ở đây mạch dây chuyển chính không phân nhánh. Sản phẩm trung gian của phản 


ứng là hiđropeoxit ROOH ; trong phân tử ROOH liên kết O - O có năng lượng liên. 


kết yếu, khoảng 40 kcal, bị phân hủy chậm thành hai gốc tự do : 
8) ROOH ~> RÒ + ÒH 


ta gọi đây là phản ứng phân nhánh suy thoái. Trong thời gian đầu sản phẩm trung 
gian ROOH chưa tích lũy được nhiều nên dây chuyền phát triển chậm. Theo thời gian 
lượng ROOH tăng lên, số gốc tự do tăng lên theo quy luật ef', Thời gian cảm ứng 
trong trường hợp này là khá dài cớ khi đến hàng giờ. 

Ở nhiệt độ cao sản phẩm trung gian không phải là peoxit mà là anđehit được hình 
thành theo phản ứng RO, > RCHO + R”O và sự phân nhánh được thực hiện bởi 
phản ứng oxi hóa anđehit theo sơ đồ : 


4 R'CHO + O; => RCO + HO, 


Kết quả là số lượng gốc tự do trong hệ tăng lên. Phản ứng dây chuyền phân nhánh 
suy thoái cũng được đặc trưng bởi các giới hạn nổ, nhưng đối với phản ứng oxi hóa 
các hiđrocacbon cao (bắt đầu từ etan) thỉ tiếp cận với miền nổ có thêm một miền đặc 
biệt gọi là miền "ngọn lửa lạnh". 

Để làm ví dụ, trên hình 14.2a trình bày các giới hạn nổ của phản ứng oxi hóa 
propan. Đồ thị được chia thành 3 miền : miến nổ (1), miền ngọn lửa lạnh (2), miền 
ổn định (3). 


Hiện tượng oxi hóa có ngọn lửa lạnh là trong một khoảng nhiệt độ nhất định (thường 
260”°C - 320°C) phản ứng oxi hóa kèm theo sự phát ra các tỉa chớp xanh và sự gia 
tảng áp suất trong hệ (hỉnh 14.2h). Sau khi tỉa chớp (kéo dài khoảng 1 giây) tắt thì 
áp suất cũng giảm. Số lần chớp cớ thể từ I đến 5, 
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Hình 142. 
l Phản ứng oxi hóa propan : C;†l, + ©, 
a) Miễn nỗ (1), miễn ngọn lủa lạnh (2) và miền ồn định (3) ; 
b) Sự thay đổi áp suất ứng với các tia chớp huỳnh quang (ngọn lửa lạnh) 

Hiện nay xác định được rằng hiện tượng oxi hóa cớ ngọn lửa lạnh đặc trưng cho 
các hiđrocacbon no (bất đầu từ etan), không no (bất đầu từ propilen), anđehit, ete.` 
Thực nghiệm cũng chứng minh được rằng 
ngọn lửa lạnh là kết quả phát huỳnh quang 
của các phân tử fomandehit HCHO bị kích 
thích. Hiện tượng oxi hóa có ngọn lửa lạnh 
thường đặc trưng bằng thời gian cảm ứng 
dài cỡ hàng chục phút, còn thời gian giữa 
hai tia chớp thường khoảng 6 - 10 giây. 
Theo lí thuyết phản ứng dây chuyển, sự 
xuất hiện vùng ngọn lửa lạnh có thể giải 
thích như sau : 


Trong khoảng nhiệt độ nhất định ứng 
với miến ngọn lửa lạnh (260 - 320°C) gốc 
RO; tham gia các phản ứng sau đây : 


LOö1/1 


a) RO, —~> CH;CHO + RÒ 
b) RO; + CH;CHO — RƠ + DH+CH;CO 


kết quả là mạch bị phân nhánh gây ra sự 
nổ dây chuyền. 





3,0 
Õ nhiệt độ thấp hơn miền ngọn lửa lạnh, 124 146 l8 l/60 l72 Lữ4 
gốc RO; không bị phân hủy, do đó không 
tạo thành anđehit ; ở nhiệt độ cao hơn ch 284 191 sổ 
vùng ngọn lửa lạnh, gốc RO; bị phân hỦY sự ru tuộc tg (/z) vào VT CÝ - thôi gian cảm ứng). 
quá nhanh, do đó không kịp phản ứng với 1) P = 80 mmHg ; 2) È = 100 mmHg ; 
anđehit theo phản ứng b. 3) P = 140 mmHg 
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Như vậy trong một khoảng nhiệt độ nhất định tốc độ phản ứng oxi hóa sẽ giảm 
khi nhiệt độ tăng. Ta gọi đơ là miền hệ số nhiệt độ âm. Ví dụ đối với phản ứng oxi hóa 
etan miền nhiệt độ âm nằm giữa 300 và 350°C (hỗn hợp 2C;H, + O; ; P ¬ 600 mmHg). 

Đối với phần lớn các hiđrocacbon, miển hệ số nhiệt độ âm nàm trong khoảng 
350 - 450°C. Để minh họa, trên hình 14.3 biểu diễn sự phụ thuộc của lg(/z) vào nghịch 
đảo của nhiệt độ (z là thời gian cảm ứng, 1/r tỉ lệ với tốc độ cực đại của phản ứng). 

Khi kết thúc miền hệ số nhiệt độ âm, tốc độ phản ứng lại tăng bình thường theo 
nhiệt độ và đến giới hạn cd thì phản ứng chuyển sang miền nổ. 

Nếu so sánh hai hình vẽ 13.3 và 14.2a thì ta thấy trong trường hợp phản ứng H;ạ+O, 
bán đảo nổ nằm giữa hai giới hạn áp suất (thứ nhất và thứ hai), còn trong phản ứng 
oxi hớa hiđrocacbon bán đảo nổ nằm giữa hai giới hạn nhiệt độ. 

Nơi chung cần nêu lên nhận xét rằng so với phản ứng oxi hớa hiđro thì phản ứng 
oxi hơớa hiđrocacbon là phức tạp hơn nhiều và cho đến nay còn nhiều chỗ chưa sáng tỏ. 
Chảng hạn cách giải thích hệ số nhiệt độ âm như vừa nêu cũng chỉ là một giả thiết. 


§15. NỔ NHIỆT 


Như đã nơi, vùng phía trên giới hạn cd trên đồ thị 13.3 là vùng nổ nhiệt. Lí thuyết 
nổ nhiệt có thể trỉnh bày tớm tắt như sau : 


Xếu một phản ứng phát hiện xảy ra với tốc độ W (hằng số phân tử sản phẩm hình 
thành trong 1 giây và lem”) thì lượng nhiệt do phản ứng phát ra trong l giây trong 
thể tích của bình phản ứng hay tốc độ phát nhiệt là : : 

q¡ = V@'W 

Ở đây Q' là lượng nhiệt phát ra khi hình thành 1 phân tử sản phẩm, cho nên 
Q' = Q/N,, Q - nhiệt phản ứng khi hình thành 1 mol sản phẩm, còn N„ - số Avogadro. 
Tốc độ phản ứng phụ thuộc vào nồng độ đầu a của chất phản ứng theo công thức. 


W = ka*e“f8Ï_n = | nếu phản ứng là đơn phân tử, n = 2 nếu phản ứng là lưỡng 
phân tử. 


VQkahs -F/RT 
Như vậy : qị= TH —- (15.1) 


ơ 


Lượng nhiệt chuyển từ bình phản ứng qua thành bình ra môi trường xung quanh 
trong một giây hay tốc độ mất nhiệt là : 


qạ = ø(ŒT ~ T.)§ : (15.2) 
trong đó œ - hệ số tỏa nhiệt ; T - nhiệt độ trong bình phản ứng ; Tẹ - nhiệt độ 
thành bình phản ứng ; § - diện tích thành bình phản ứng. 

Trên hình 15.1 và 15.2 biểu diễn sự phụ thuộc của q¡ và q; vào nhiệt độ. 


Hỉnh 15.1 ứng với trường hợp khi thành bình phản ứng được giữ ở nhiệt độ không 
đổi T,, chỉ thay đổi áp suất chất phản ứng, nghĩa là dại lương a trong công thức 
(15.1). Đường cong 1 ứng với nổng độ bé nhất a = ai, đường cong 2 nồng độ trung 
gian a, và đường cong 3 - nồng độ lớn nhất tạ. 


Nếu a = a, thỉ tốc độ phát nhiệt q¡ lúc đầu lớn hơn tốc độ mất nhiệt q;, do đó 
chất phản ứng được đốt nóng lên. Tuy nhiên sự đốt nớơng này chỉ xẩy ra cho đến khí 
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_ Nợ. 





q} (3) T 
T1 T, T T1 





Hình 15.1. Hình 15.2, 
Sự phụ thuộc q, và q; vào T Sự phụ thuộc q¡ và q; vào T 


đạt nhiệt độ T, khi đó q; = q;, sau đó khí không thể bị đốt nóng hơn nữa, vì ở nhiệt 
độ T > T,, q; > q¡, cho nên nếu giả thiết khí bị đốt nóng lên quá T, nó sẽ bị nguội 
đi cho đến T,. Như vậy trong trường hợp này phản ứng xảy ra ở nhiệt độ ổn định T, 
cao hơn T,, một Ít, sự nổ không xảy ra. 


Nếu a = a¿ thì tốc độ phát nhiệt q; (biểu diễn bằng đường cong cong 3) luôn luôn 
lớn hơn tốc độ mất nhiệt q, (biểu diễn bằng đường thẳng). Khí sẽ được liên tục đốt 
nóng trong quá trình phản ứng, tốc độ phản ứng tảng lên theo thời gian và kết quả 
dẫn đến sự nổ (nổ nhiệt). 


Nếu a = a; hai đường q, và q, tiếp tuyến với nhau tại điểm b ứng với nhiệt độ TỊ. 
Nồng độ a, chính là giới hạn nổ nhiệt tương ứng với nhiệt độ Tạ cho sẵn của thành bỉnh. 


Nếu giữ khí phản ứng ở áp suất không đổi mà thay đổi nhiệt độ của thành bình 
thì sự phụ thuộc của q¡ và q; vào T được biểu diễn trên hình l5.2. Cũng lí luận tương 
tự như trên ta đi đến kết luận : 


Nếu Tƒ < T, sự nổ không xảy ra ; nếu T6) > T¿ phản ứng dẫn đến sự nổ ; nhiệt 
độ thành bình T, ứng với trường hợp khi q, tiếp tuyến với q; là nhiệt độ thấp nhất 
để phản ứng nổ có thể xẩy ra T, được gọi là nhiệt độ bốc cháy thấp nhất, hay đơn 
giàn gọi là nhiệt độ bốc cháy ứng với áp suất P' cho sẵn. Hiệu AT = +), - T, được 
gọi là độ đốt nóng trước nổ. 


Sự phụ thuộc giữa nhiệt độ bốc cháy T, và áp suất P (hay nồng độ a) của khí phản 
ứng có thể tìm được từ điểu kiện tiếp tuyến giữa q, và q;. Từ điều kiện 


dạy - đq; 
Œị = 3; VÀ ạp = T 
n„ “E/RT, 
ta có c  — cay (15.3) 
Ñ 
ñ 
BS SEN X.wÑ đ5.4) 
N, RTỶ 
chia 2 phương trình cho nhau, rút ra : 
R1 
E TIENG: Tuệ Ai 
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x#f x4) 
ki 


2 nghiệm của phương trỉnh bậc hai này là 


\ Tc 
LÊ - {1 - 4Re- 


2R 
B 
Thông thường Tẹ < 1000 K, B > 20kcal, cho nên RTVE < 0,05. Nghiệm lớn 
Tị = T, ~ E/R ~ 10 000 K không gặp trong tỉ 


Tị = 















































hực tế nên có thể bẻ qua. Nghiệm bé 
ứng với điểm tiếp tuyến trên hình 15.1 và 15.2 có giá trị. 
RT, RT\“ - /Em \2 
1< 8... —. +9Ì—" +4|—" kuế 
E b B I2) 
Mi h hon SE „R 
I2) E 
Đẳng thức này nhận được khi áp dụng hệ thức 
1 1.1 1.1.8 1.1.8.5 
~ 1⁄2 _ Đề: c HN Ằ.= 4 _ 
(TM 1T 2 KT TY T3 T603 ong To 
4RT, 
với x= R 
RT. RT š 
Vì TE * 095 nên có thể bỏ qua các số hạng từ 4 TT 
RT 
trở đi, ta có T; =T, + (15.8) 
Độ đốt nóng trước nổ 
R ơ 
AT, =T, —T, =-E” (15.6) 
RT, AT 
Vì TE Tạ. X 0.05 là bé nên cớ thể sử dụng công thức gần đúng : 
ơ 
_ nẽếẽ nan số 
T TQ+AT, — AT, đc ( ki ) ý 
xịt tr] 
e 
T 1 "sa nh 
Ẵong ¬'  W.. 
° m 
Thay giá trị của Tụ vào biểu thức (15.4) ta được : 
E l AT, 
QVka"E Á!\ -gr(L~T) 
———j1- 6iợ v9 °ˆ =ø8 
N, R12 TC 
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XT,- RẼ 2AT 


ø 


nếu thay TT“ -E ở hàm mũ và bỏ qua + ° so với đơn vị ở vế trái phương trình 
Ø ks 








ta được : 


Vkan xSn 
QWka Ee tư, _Đ ¡ (15, 
N,RTỆ œ8 

là biểu thức gắn liền a và T, ở giới hạn nổ (e - cơ số loga tự nhiên). Giữa a là Số 


P 
phân tử trong 1 cm” và P là áp suất tính bằng mmHg có hệ thức a = 10 
Thay a vào (15.7) ta rút ra 


QVkpP' Re. 1012" c—ERT, „ 


1 (15.8) 
Nạ RTệ *"z§ 


là biểu thức gắn liền áp suất khí ở giới hạn nổ và nhiệt độ bốc cháy TẢ. 
Để có thể kiểm tra bằng thực nghiệm, ta biến đổi (15.8) thành dạng : 


P Á 
lg mì tâm = T- +8 (15.9) 
= A-lgeE _ 0217E, 
Rn n 
1 NRaS 
B=_-lgb; b=———— 
n QVke. 1012" 


Dựa vào hệ thức (15.9) ta có thể tính được năng lượng hoạt hóa E từ độ đốc À 
P 
của đường thẳng biểu diễn m*3n phụ thuộc ca Ví dụ đối với phản ứng phân hủy 





Tinh vn 
xẻ R 2A 
Cl,O (n = 2) người ta tìm được A = 2500, từ đó suy ra E = 0217“ 22kcal. 


So sóánh nổ dây chuyền uà nổ nhiệt. 


Trước khi để kết thúc phần này ta hãy so sánh bản chất của sự nổ dây chuyền và 
nổ nhiệt. 


Nếu tốc độ phản ứng hóa học trong những điều kiện nhất định tăng rất nhanh theo 
thời gian, đưa đến kết quả là phần lớn khối lượng vật chất phản ứng hết: trong thời 
gian rất ngắn thì hiện tượng đó được gọi là sự bốc cháy hay sự nổ. , 

'Cđ 2 nguyên nhân đưa đến sự nổ. Nếu tốc độ phản ứng không ngừng được tăng 


lên do kết quả của sự tăng số lượng gốc tự do trong hệ ở nhiệt độ không đổi thì đó 
là sự nổ dây chuyền. 


Nếu tốc độ phản ứng phát nhiệt tăng lên do kết quả của sự tự đốt nóng của hệ 
khi điều kiện cân bằng nhiệt bị phá vỡ thì đó là sự nổ nhiệt. 

Như vậy khác với nổ dây chuyền, nổ nhiệt chỉ có thể xẩy ra đối với phản ứng phát 
nhiệt. 


Về mặt cơ chế có một sự tương tự nhất định giữa các phản ứng nổ hóa học vừa 
khảo sát và phản ứng nổ hạt nhân của bom nguyên tử và bom nhiệt hạch. Sự nổ bom 
nguyên tử xẩy ra theo cơ chế dây chuyển, khi mối hạt nhân uran bị phân rã giải 


185 


phóng ra một số nơtron, mỗi nơtron lai bắn phá tiếp làm phân rã một nguyên tử uran 


khác và giải phóng ra một số nơtron khác. Cứ như vậy các nguyên tử uran bị phân 


rã theo cơ chế dây chuyền phân nhánh, trong đớ nơtron đóng vai trò giống như gốc 
tự do trong phản ứng hớa học. 


Khác với bom nguyên tử, sự nổ bom nhiệt hạch xẩy ra do kết quả tổng hợp các 
hạt nhân nhẹ (hiđro) kèm theo sự giải phóng ra một năng lượng rất lớn. Nhờ năng 
lượng được giải phóng mà tốc độ phân ứng tổng hợp hạt nhân tăng lên rất nhanh dẫn 
đến sự nổ. Như vậy sự nổ của bom nhiệt hạch có bản chất nổ nhiệt. 

Câu hỏi 
1. Nêu những đặc điểm của phản ứng gốc tự do, 
2. Phản ứng dây chuyền gồm những giai đoạn cơ bản gì ? 


3. Phân biệt các phản ứng dây chuyển không phân nhánh, phân nhánh và phân 
nhánh thoái hớa. ' : 


4. Chứng minh rằng đối với phản ứng dây chuyền phân nhánh tồn tại hai giới hạn 
nổ. Giải thích ý nghĩa các giới hạn đó, 


5. Phân biệt nổ dây chuyến và nổ nhiệt. Diều kiện nổ dây chuyền và nổ nhiệt có 
gì khác nhau ? 


Bài tập 
1, Phản ứng phân hủy nhiệt metan xảy ra theo cơ chế giả thiết sau đây : 


k 
CH, —>CHạ +H 


k, 
CH, + CH, —»C;H,+H 
k 
CH, + H —>CH, +H, 
kụ 
H +CH; +M—~>CH,+M 


M là một phần tử bất kì trong hệ. Hãy áp dụng nguyên lí nồng độ ổn định đối với 
H và CH¡ để thiết lập phương trình động học hình thành C,Hụ. 





đ(C,H kị k, kạ(CH,)° 
ĐS ác 2 = kạ(CH,)(CHỤ) = =.. 


2. Phản ứng phân hủy axit nitric được giả thiết xẩy ra theo cơ chế : 


k 
HNO, —> HO + NO, 
k 
HO + NO; — > HNO, 
k; 
HO + HNO, —+H,O + NO, 
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%, 


Dựa vào nguyên lí nồng độ ổn định (đối với OH) hãy chứng mình phương trình 
ebjebbi) = —9k,(HNO CA y0n CS, 
dc 7 D Dê ý 1 +k„(NO,) 
kạ(HNQ,) 
3. Phản ứng NO;Cl —> NO; + 1/2 Cl; xảy ra theo cơ chế : 
kì 
NO,CI —> NO, + CI 


k, 
NO,C1 + CÌ—>NO, + CI, 


Ấp dụng nguyên lí nồng độ ổn định đối với Cl hãy chứng minh rằng. 
d(NO, Cb 
=“=a ca. ~2k,(@NO, C) 


4. Phản ứng phân hủy nhiệt N O; xảy ra theo cơ chế 
kị 
N;Q; —>NO, + NO; 
k) 
NO, + NO; —> N;O, 
k; 
NO, + NO; —>NO, + N2 + ©; 


ky 
NO + NO, —> 3NO, 


Ấp dụng nguyên lí nồng độ ổn định đối với NO; và NO hãy chứng mình rằng. 


dqÑ; ÓO.) kh) 5 
ST II. 2 
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Chương IV 
QUANG HÓA HỌC 


§16. MỘT SỐ KHÁI NIỆM VÀ ĐỊNH LUẬT CƠ BẢN 


16.1. Các giai đoạn của phản ứng quang hóa 


Quang hóa học là linh vực nghiên cứu phản ứng hớa học dưới tác dụng của tia bức 
xạ thuộc vùng nhìn thấy và tử ngoại, khí phân tử hấp thụ năng lượng bức xạ và 
chuyển sang trạng thái kích thích electron. Các tia hồng ngoại không đủ năng lượng 
để kích thích trạng thái electron, còn phản ứng xẩy ra dưới tác dụng của các tia cứng 
(tử ngoại xa, tia X, tia y) được nghiên cứu trong lĩnh vực hóa bức xạ, 

Phản ứng quang hóa bao gồm ba giai đoạn cơ bản sau : 


a) Giai đoạn hấp thụ photon, trong đó phân tử chuyển từ trạng thái cơ bản sang 
trạng thái kích thích electron. 


b) Giai đoạn quang hóa sơ cấp, trong đớ các phân tử bị kích thích tham gia trực 
tiếp vào phản ứng. k 

©) Giai đoạn quang hóa thứ cấp, còn gọi là giai đoạn phản ứng "tối" hoặc phản ứng 
nhiệt, trong đớ các sản phẩm của giai đoạn sơ cấp tham gia phản ứng, 

Ví dụ. 


Đối với phản ứng H; + C1; —> HCI được kích thích bởi ánh sáng đã khảo sát ở §12 
thì ba giai đoạn đó là : 


Hấp thụ photon : Cl2 + hv —> Cl; 
Giai đoạn sơ cấp : CỊ —> 2CI 
Giai đoạn thứ cấp : Cl + H, —> HƠI +H 


Phân tử A có thể hấp thụ trực tiếp năng lượng bức xạ để chuyển lên trạng thái 
kích thích A', nhưng củng có thể bị kích thích gián tiếp bằng cách va chạm với một 
phân tử Dˆ khác đã bị kích thích ; 


D + hè >D" 
D +A¬D+A' 


Ỏ đây chất D được gọi là chất cảm quang, đó là chất cho năng lượng, còn A là 
chất nhận năng lượng. 
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sg, 


H ah” 


Đặc điểm của phân ứng quang hơa là có độ chọn lọc cao so với phản ứng nhiệt. 
Trong phản ứng nhiệt, phân tử ở trạng thái electron cơ bản. Khi đốt nóng phân tử bị 
kích thích lên các mức dao động cao, ta tới nớ ở trạng thái "nóng". Khác với sự kích 
thích bàng nhiệt không có tính chọn lọc, vỉ mọi phân tử và mọi liên kết đều có thể 
đồng thời bị kích thích, ánh sáng với bước sóng thích hợp có thể kích thích một phân 
tử hoặc một liên kết nhất định mà không đụng đến các phân tử hoặc liên kết khác. 


16.2. Các định luật quang hóa 
Phản ứng quang hóa tuân theo các định luật sau đây : 


1) Định luật Grotthuss uà Draper phát biểu : Chỉ ánh sáng bị hệ hấp thụ mới có 
khả năng gây ra phản ứng, nói cách khác, phản ứng quang hóa chỉ có khả năng xẩy 
ra nếu phân tử hấp thụ ánh sáng. 

3) Dịnh luột Einsteinu phát biểu : Một photon hay lượng tử ánh sáng bị hấp thụ 
chỉ có khả nang kích thích một phân tử trong giai đoạn sơ cấp. Dịnh luật này còn 
được gọi là định luật đương lượng quang hóa. 


3) Khi hấp thụ photon, phân tử có xác suất nhất định bị kích thích lên trạng thái 
singlet thấp nhất §, hoặc triplet thấp nhất Tị. Trong phần lớn phản ứng quang hóa 
hữu cơ trong dung dịch, phân tử bị kích thích lên trạng thái §; hoặc T¡. Quy luật này 
do Kasha tổng kết từ thực nghiệm, chủ yếu đối với các phản ứng quang hóa hữu cơ. 

4) Ngoài 3 định luật quang hớa vừa 
nêu, có thể kể thêm định luật Lambert - : 

Beer về sự hấp thụ ánh sáng. 1cm 

Già thiết có một luông ánh sáng đơn 
sắc cố cường độ I„ ec/em2s đi qua một ` 
dung dịch cớ tiết điện lem2 (xem hình 16.1) 

Giả thiết ở độ sâu ¿ cường độ ánh sáng ° 
đi tới là I, và khi đi qua lớp mỏng ởỏ¿ cường 
độ giảm một lượng ỏl. Gọi n là số phân 
tử chất hấp thụ ánh sáng trong một cmẺŠ. 


Ị 

Như vậy số phân tử trong lớp mỏng ối là -.—-] ——. 
ôn = nói, VÌ số photon bị hấp thụ tỉ lệ ĐA nu 
P ˆ ^ ® ^' £ + r_i LẮ, 
với số phân tử hấp thụ ánh sáng nên có Sy for An -3.iemiai ldný 
thể viết : 

ðI 

1= kên = knỏi (16.1) 


trong đó k - hệ số tỉ lệ. Phương trình (16.1) là biểu thức toán học của định luật 
Lambert - Beer. 


Lấy tích phân của (16.1) và chú ý đến điểu kiện đầu I = I_ khi I = O ta được : 


In sa — knỶ (16.2) 
' 
1 —k” 
hoặc —e=e (16.3) 
l 
I 1G 
Tỉ số T = T được gọi là độ truyền quang, —lgT = lg = A được gọi là độ hấp 


T1 
ò 
thụ (trước đây gọi là mật độ quang). 
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Trong các biểu thức trên, n là nồng độ tính bằng phân tử/cm”, Nếu nồng độ tính 
bằng mol/lít và kÍ hiệu € ta có : : 


* 


kn = £C (16.3) 
ĩ £ _n 6/02 102,C ờ 
nghĩa là Kể" 1006. “86-109, 
Khi đó biểu thức (16.3) trở thành # = eG (16.5) 
° 
Th gọi : k là hệ số hấp thụ phân tử 


£ là hệ số tát hay hệ số hấp thụ 


Theo định luật Lambert - Beer (hệ thức 16.1) thì tỈ số ö1/I không phụ thuộc vào 
cường độ ï của ánh sáng. Điều này chỉ đúng với sự chiếu sáng thông thường. Nếu ánh 
sáng có cường độ rất lớn (ví dụ tia lade) thì định luật Lambert - Beer bị vi phạm. 
Th hãy phân tích ví dụ sau đây : 


VỆ dụ 
Cho một luồng ánh sáng có cường độ I = 10” J/em2s chiếu vào một lớp mỏng 
chất hấp thụ dày ð/ = 0,Imm = 10 ?em. Giả thiết nồng độ chất hấp thụ là C = 10°M 


hoặc n = 1075.46.10” /1000 = 101 phân tử /cmỔ, Cho k ~ 10 15, từ công thức (16.1) 
ta tính được |ðI| = Ik.nði = 107107!6101510 2 = 10-10 /em2s, 


Đối với ánh sáng thường, hy œ 1019 ÿ nghĩa là có : 


|lði| _ 1019 
hư —- 1019 








= 10 


photon bị hấp thụ trong 1 giây bởi lớp mỏng 0,1 mm trên diện tích một cm2, khi bị 
chiếu sáng bởi ánh sáng có cường độ 107 J/em2s. Đớơ thường là cường độ ánh sáng 
lọt qua máy chụp ảnh. Cường độ ánh sáng mặt trời trực tiếp khi trời nắng có giá trị 
I = 102 J/cm^”s, trong điều kiện đó lớp mỏng sẽ hấp thụ 10” lần lớn hơn nghĩa là 
10'®photon /em”s. Số phân tử ở trong lớp mỏng ð/ là ốn = nổ/ = 10151072 = 1012 
phân tử. Vậy trung bình mỗi phân tử hấp thụ 10 photon trong một giây. Quá trình 
kích thích (hấp thụ photon) và quay về trạng thái cơ bản có thể biểu diễn bởi sơ đồ : 
lu 
Â Z—-_--› A'` 





Bây giờ ta giả thiết mẫu được chiếu bởi một xung lade phát ra 101 photon trong 
10 Ở giây. Theo trên tÌ số ðI/I = 10ˆ2 nghĩa là trong trường hợp này cớ 1012 photon 
bị hấp thụ trong 10 giây. Tốc độ quay về trạng thái cơ bản thường là 10? lần trên 
giây hay 10 lần trong 10 Ê giây. Như vậy, khí chiếu mẫu bằng tia lade tốc độ kích 
thích vượt tốc độ quay về trạng thái cơ bản 101! lần, 

Kết quả là nồng độ của A" ở trạng thái kích thích tăng lên đáng kể. Sự tính toán 
cho thấy trong trường hợp này [A ] = [A* ]. Lúc này sự phát xạ cưỡng bức có vai 
trò đáng kể, nó làm giảm khả năng hấp thụ ánh sáng.. 

Thực vậy, khi một vật bị chiếu sáng có ba quá trình xẩy ra đồng thời. 

1) Sự hấp thụ tỉa bức xạ ;_ 

2) Sự phát xạ tự phát ; 


3) Sự phát xạ cưỡng bức. 
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Khác với quá trình 2 xẩy ra tự phát, các quá trình l và 3 xẩy ra trong trường tỉa 
bức xạ (cưỡng bức). Nếu |A'] << {A] thỉ quá trình 3 có thể bỏ qua, đó là trường hợp 
thông thường. Nếu [AÄ' ] + |AÀJ thi quá trình 3 trở nên đáng kể, vì xác suất chuyển đời 
của 2 quá trình 1 và 3 là ngang nhau. Khác với sự phát xạ tự phát, sự phát xạ cưỡng 
bức truyến đi cùng chiều với tia đi tới. Kết quả là khả nàng hấp thụ của lớp hấp thụ 
giảm hản, ta gọi đó là sự hấp thụ âm. Nếu tăng cường độ tỉa lade đến giá trị tới bạn 
t~ 1Ô”! photon /em”. s) thì lớp hấp thụ sẽ trở nên trong suốt, nghỉa là nó không còn 
khả năng hấp thụ. Lúc này định luật lLambert - Beer mất hết ý nghia. 


16.3. Hiệu suất lượng tử 


Hiệu suất lượng tử ¿ của phản ứng quang hóa là tỈ số giữa số phân tử phản ứng 
3N và số photon bị hấp thụ ổN, trong đơn vị thời gian. 


AN Số phân tử phản ứng 





UUNE AN, — Số photon bị hấp thụ 


AI h 
trong đó AN = Mở A I- nàng lượng bức xạ bị hấp thụ, 
hy - năng lượng photon. 
VỈ dụ 1. 


AN, 
đúng định luật đương lượng quang hớa của Einstein. Ở đây số phân tử bị kích thích 
và phản ứng đúng bàng số photon bị hấp thụ. Như vậy để kích thích l1 mol chất cấn 
NỤ = 6,02 103 photon được hấp thụ. NV photon được gọi là một einstein, cũng tương 
tự như 6,02.10°” electron = 96.487 Coulomb được gọi là l faraday. 


Nếu một quá trình chỉ bao gốm giai đoạn quang húa sơ cấp thì @ = = I theo 


Trong đa số trường hợp sự tham gia của các giai đoạn quang hóa thứ cấp làm cho 
œ khác ] 


Vì dụ 2. 


Phản ứng quang hóa 2HI > H; + L ở vùng sóng 4 = 280 + 300 nm xẩy ra theo 
sơ đỗ : 


Hỉ+hvờh —>H+I (phản ứng sơ cấp) 
H +HI ->H, +] 
IL +1 —> l¿ Phản ứng thứ cấp, phản ứng nhiệt 
2H +hz => H; +], (Phản ứng tổng cộng) - 
AN 2 
PIN, 9p 


Ví dụ 3. 

Phản ứng quang hóa 2NO; —> 2NÑO + O; ở bước sóng Â = 366 nm. xẩy ra theo sơ đồ : 
NO, thờ =>NOQ; (dấu" chỉ phân tử bị kích thích) 
NQÿ + NO; ->2NO + O, 
2NO; +hờ —> 2NO +O, 
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VÍ dụ 4. 


Phân ứng quang hóa (CHạ)„CO —> CO + C; H, ở vùng sóng 2 < 330 nm xẩy ra 
theo sơ đồ : 


a) (CH;),CO + hv —> CHỊ; + CH,CỎ (sơ cấp) 

bì CH,CỎ — CO +ÙH, (thứ cấp, cho sản phẩm chính) 
c) 2H, —> C,H,. (thứ cấp, cho sản phẩm chính) 
3) 2CH,CÓ —> (COCH), (điaxetyl, sản phẩm phụ) 

e) CH;CÓ + ỞH; —> (CHJ),CO (chất đầu) 


Trong phản ứng này @ = 0,2. Việc @ < 1 là do các phản ứng thứ cấp d và e. 
Ví dụ 5. 
Phản ứng quang phân amoniac 
tư 
2NH; —> N; + 8H, 


Xẩy ra ở bước sóng Â = 210 nm có p=0/2.Ö đây ø < I là do một phần các 
gốc tự do hình thành trong phản ứng sơ cấp tái kết hợp thành phân tử ban đầu. 
Ví dụ 6. 


hv 
Phản ứng H; + Cl, —> 2HCIl được kích thích bởi bước sóng 4 = 400 nm có ø = 10. 


>> l gây ra do cơ chế dây chuyền xẩy ra như sau : 
Cl; + hờ —> 2C (Phản ứng sơ cấp : khơi mào) 


ỞI + Hy —> HCI +] | (Phân ứng thứ cấp : dây chuyến phát triển mạch) 
H +Cl => HGI + ỞI 


Ví dụ 7. 


tw bã 

Phản ứng quang phân xeton RR'CO —> RR' + CO trong pha khí có ø ~ 0. Ö 

đây p = 0 gây ra do hiệu ứng "lồng" : 2 gốc tự do sau khi hình thành trong phản 

ứng sơ cấp, do bị nhốt trong "lồng" tạo bởi dung môi, tái kết hợp thành phân tử xeton 
ban đầu. t 


VỆ dụ 8. 
Phản ứng brom hớa quang hóa axit xinamic thành axit đibrom xinamic. 
O,H,CH = CHCOOH + Br; —> C,H,CHBr - CHBrCOOH 


xẩy ra ở bước sóng Â = 435,8 nm và nhiệt độ 30°C. Khi chiếu sáng với cường độ 
1,4.10 3 J.s"Ì trong thời gian 1105s thì lượng brom giảm 0,075 mmol. Hãy tính hiệu 
suất lượng tử ø, cho biết 80% ánh sáng đi qua dung dịch bị hấp thụ. 


Lời giải. 
hC _ 6,62.10?4.3.,108 
435,8. 107? 


b = hư = 





= 4,54. 107!?J/photon 
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1,4.10730,8. 1105 
Lượng photon bị hấp thụ :  AN = = 2,74. 1013 photon 


` 4,B4. 1019 
Số phân tử Br; phản ứng : AN = 7,5.1036,02.1022 = 45,2.1018 





Hiệu suất lượng tử : ?® = ¬a  =T Ta = 165. 


16.4. Chất cảm quang 


Chất cảm quang (photosensitiser) là chất có khả năng hấp thụ ánh sáng và truyền 
năng lượng tích lũy được cho phân tử khác qua va chạm phân tử. Ví dụ hiđro không có 
khả năng hấp thụ ánh sáng (trong suốt đối với tia bức xạ), tuy nhiên nếu hỗn hợp hiđro 
và hơi thủy ngân được chiếu sáng bằng đèn hơi thủy ngân thỉ xẩy ra phản ứng : 


Hg + hư —> Hg'Ẻ 
lig” + H, > 2H + Hg : 

Ỏ đây hơi lHíg là chất cảm quang, nó hấp thụ photon và truyền năng lượng đó cho 
phân tử H,. Quá trình này có thể xẩy ra vì năng lượng phân li hiđro là 4,4 eV, trong 
khi năng lượng của mức kích thích đầu tiên của Hg là 4,9 eV. Hg` cũng có thể kích 
thích sự phân li của NH; và một số hợp chất hữu cơ khác. 

lon uranyl UOf* cũng là một chất cảm quang. Ví dụ khi có mặt ion uranyl, axit 
oxalie bị phân hủy ở bước sóng Â = 254 + 435 nm theo sơ đồ : 

H,O,O, + (U07”) —>CO + CO; + H,O + (UO?”) 
Ví dụ 9. 
Một dung dịch gồm axit oxalic 0,01M và uranyl sunfat 0,05M được chiếu sáng bởi 


bước sóng Ä = 300 nm. Thí nghiệm cho thấy trung bình 1 photon bị hấp thụ làm phân 
hủy 0,ð7 phân tử axit oxalic. Tính năng lượng bức xạ cẩn để phân hủy 1 moi axit oxalic. 


Lời giải. 

hC _ 6,62.102°,3.10 
s 300. 10”2 

Để phân hủy 0,57 phân tử axit cẩn 1 photon. 


B=h= = 6,62.107Ì?đ/photon 


NÑ 
Để phân hủy 1l mol axit cần TT, photon ứng với năng lượng 
6,62. 102 
0,57 


Ở đây lượng ion uranyl không biến đổi. Như vậy dựa vào lượng axit oxalic phân 
hủy ta có thể tính được năng lượng bức xạ bị hấp thụ, đó là nguyên lí hoạt động của 
bức xạ kế oxalat (uranyl oxalat actinometer), cho phép ta xác định được cường độ bức 
xạ trong các phản ứng quang hóa. 


. 6,62.10 !2 = 7.109J = 167keal 


16.5. Năng lượng photon 


Nàng lượng cần thiết để kích thích phân tử có thể xác định từ phổ hấp thụ hoặc 
phát xạ của phân tử dựa theo công thức : 


By - Eị = hv 
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Trong đó h - hằng số Planck, w - tần số bức xạ (8Ì) 

B¡ và E; - năng lượng của trạng thái đầu và cuối của phân tử. Vị trí các vạch 
phổ có thể xác định bởi tẩn số », bước sóng 4 = ‡ (c - tốc độ ánh sáng bằng 3. 1019 
cm/s), hoặc số sóng w = n 

Bước sóng 4 thường đo bằng nanomet (nm), cm, milimicron (m¿) hay anstron (Ä). 

lnm = 10°'m = 10”em = 1m¿ = 10 (Ả). 

VÍ dụ bước sóng Â = 5000 Ả là ứng với tấn số 








3.10! em. g1 4) 
vr= TC —= 6.104” 
5.10 °em 
1 1 
SỐ sốn; ”=+T=————=2.10em!' 
W Ä — 5.10 5em 
và năng lượng. 
E„—E — he _ 662.10J.s.3.10°em.s”Ì 198 10 2° - 3,86. DU Ng) nai 
Ea >n « Â(cm) —— Ä(em) A(em)_ 7mG@. 
_ 2,86.1073 
Thay 4 = 5.10 'em được BE; - E¡ = TT— = ð7,2 keal/mol. 
5.10” 


Như đã nói, năng lượng của 1 mol photon (6,02.1023 photon) được gọi là l einstein. 
Vậy l einstein ứng với bước sóng 500 nm bằng 57,2 keal. 





Ta in gi. ` „._ 2,86. 103 
1 einstein ứng với bước sống 200 nm bằng =" —=— = l43 kcal. 
.10- 


Năng lượng một số bước sóng được ghỉ ra ở bảng 16.1. Đối với các phản Ứng quang 
hóa hữu cơ, người ta thường sử dụng vùng sóng từ 200 - 700 nm. Giới hạn này được 
chọn vì những sóng 3 < 200 nm không đi qua thạch anh là chất thường dùng làm 
bình phản ứng, còn những sóng Ả > 700 nm thì bát đầu chuyển sang vùng hồng ngoại 
(chỉ có khả năng kích thích đao động). 


Bảng 18.1. Bước sáng, số sóng và năng lượng photon 























[ | By Bị ` 
À v, em Ì ch Nhà, —— 
L keal/mol | eV'" 
— 900 50000 1430 j 6,20 
300 33333 95,3 4/138 
400 25000 71,5 | 3,10 
500 20000 j 57,2 248 ¡ 
600 16666 47,7 2,07 
T00 14286 ÿ 40,8 1/77 





+ leV (electron von) = 23,06 kcalmol = 80 68 cm ` 
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16.6. So sánh phản ứng quang hóa và phản ứng nhiệt 

' Phân ứng nhiệt là phản ứng được kích thích bởi nhiệt. Nội năng của phân tử là 
tổng các phần đóng góp của các dạng chuyển động : tịnh tiến, quay, dao động, electron 
và hạt nhân. Khi nâng cao nhiệt độ phân tử nóng lên có nghĩa là nó đi nhanh hơn, 


quay nhanh hơn, và một số bị kích thích lên các mức đao động cao hơn, nhưng electron 
và hạt nhân vẫn nằm ở trạng thái cơ bản. 


VỈ dụ 10. 
Tính AE giữa hai mức đao động của phân tử CO ở nhiệt độ phòng có số sóng 
»= 2170em L, 
Lời giải. AE = hv = hœ = 6,6.103!(1.s).3.10!9(em.s").2170(em—”) 
= 4/8.1077J ~ 1.1022 cai = 1.10729/6.1022 cal/mol = 6 keal/mol. 


Đối với nhiều phân tử hữu cơ điển hình ABaa = 2 + 10 keal/mol. 
Ví dụ 11. 


Tính động năng trung bình của một phân tử ở T = 300 R. 
Lời giải. Dối với khí lÍ tưởng ta có : 
đkT = z “ 
E = -2— = 1,ð1,3810?3.300 = 6,21.10?!⁄J = 1,48.102! cai = 


= 1,48.10 ?!6.10?2 cal/mol = 0,9 keal/mol, 


Rõ ràng ở nhiệt độ thường, phân tử vẫn nằm ở mức dao động cơ bản, Chỉ ở nhiệt 
độ cao, một tỈ lệ nhỏ các phân tử bị kích thích dao động, và ở nhiệt độ rất cao phân 
tử mới bị phân li. Năng lượng phân lí liên kết C-H trong CH„ là 101 keal/mol, năng 
lượng phân ]i liên kết C-C trong C,H, là 83 kcal/mol. 


Kích thích quang hớa là một phương pháp đưa phân tử lên trạng thái kích thích 
electron. 


Ánh sáng nhìn thấy A = 700 + 400 nm) và tử ngoại gần (4 = 400 + 200 nm) có 
nàng lượng nằm trong giới hạn 40 + 143 keal/mol như được thấy ở bảng 16.1. 

Năng lượng đơ là đủ để đưa phân tử lên trạng thái kích thích electron. 

Kích thích nhiệt và kích thích quang hóa khác nhau ở những điểm sau : 

a) Về hệ số nhiệt độ. Hệ số nhiệt độ của tốc độ phản ứng là tỈ số của tốc độ phản 


W, 
ứng W ở 2 nhiệt độ chêch lệch nhau 10 độ, Tạ = N Đối với phản ứng nhiệt, 
T 





thông thường + = 2 + 3. Đối với phản ứng quang hóa sơ cấp „y = 1 (tốc độ không 
phụ thuộc nhiệt độ). Tuy nhiên đa số các phản ứng quang hớa bao gồm các giai đoạn 
sơ cấp và thứ cấp (phản ứng nhiệt), đo đó Tp > 1. 

b) Vẽ ¿ính chọn lọc. Kích thích nhiệt không có tính chọn lọc, khi bị đốt nóng tất 
cả các phân tử đều nóng lên, sự va chạm giữa các phân tử dẫn đến một sự phân bố 
cân bằng năng lượng (phân bố Maxwell - Boltzmann). Kích thích quang hóa có tính 
chọn lọc cao, chỉ những phân tử hấp thụ ánh sáng mới bị kích thích và phản ứng 
(định luật Grotthuss - Draper). Năng lượng của một photon bị hấp thụ chỉ tập trung 
ở một phân tử và kích thích một phân tử (định luật Einstein). 


c©) Về cấu tạo phân tử. Trong kích thích nhiệt phân tử giữ nguyên cấu tạo hình học, 
còn trong kích thích quang hóa phân tử chuyển từ trạng thái electron cơ bàn sang 
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trạng thái kích thích electron thường có cấu tạo hình học khác với trạng thái cơ bản. 


Lấy ví dụ phân tử axetilen, ở trạng thái cơ bản là phân tử thẳng, còn ở trạng thái 
kích thích eleetron phân tử gãy : 


H 
H-CE=C-H vs = c 
(Trạng thái cơ bản) H (Trang thái kích thích electron) 


Hoặc phân tử fomanđehit là phân tử phẳng ở trạng thái cơ bản Š„ với momen lưỡng 
cực ¿ = 2,3 D, còn ở trạng thái kích thích 8; là hỉnh chóp có ¿ = 1,ỗ D: 


H 
C=TO Øs, 
⁄ -[ S0 
H H H 
(Trạng thái §., z = 2,3 D) (Trạng thái $¡, „ = 1,õ D) 


16.7. Phản ứng quang hợp 


Phản ứng quang hóa quan trọng nhất xẩy ra trong thế giới tự nhiên là phản ứng 
quang hợp mà sơ đồ tổng hợp như sau : 


CO, + HO + hy + clorophin —> +(GH,O)„ + O; + clorophin 


Clorophin là một phức cơ kim chứa Mn đưa lại màu xanh cho lá cây (điệp lục tố), 
nó hấp thụ ánh sáng Mặt Trời và đóng vai trò chất cảm quang, chất này truyền năng 
lượng hấp thụ được cho khí cacbonie và hơi nước để phản ứng tạo thành oxi và 
cacbonhidrat (CH;O),, ví dụ xenlulozơ, đường. Nhờ phản ứng này rừng được xem là 
lá phổi của thế giới. 

Phân ứng quang hợp là phản ứng thu nhiệt, quang năng được tích luỹy dưới dạng 
hóa năng là nàng lượng liên kết trong phân tử cacbonhidrat. Khi đốt TU năng lượng 
đó chuyển thành nhiệt, hiệu ứng nhiệt đo được là 112 keal/mol. 


=(CH, O)n + O, >CO, + HO AH = -112 keal/mol. 


Điều đó cho thấy phản ứng ngược lại (tức quang hợp) phải cớ năng lượng hoạt hóa 
không nhỏ hơn 112 kcal/mol, tương đương với năng lượng của photon có bước sóng 
x < 280 nm. Nhưng bức xạ sóng ngắn cực tím này của Mặt Trời bị khí quyển hấp 
thụ không đạt tới mặt đất, từ đó kết luận : muốn tích lũy được 112 keal/mol phản 
ứng quang hợp phải đi qua nhiều bước, mỗi bước hấp thụ 1 photon. Thực nghiệm trên 
tảo cho thấy phản ứng cần 8 photon cho 1 phân tử cỌ,. 


Ví dụ 12, 
Nếu 8 photon có bước sóng Â = 600 nm là cần thiết để tạo ra 1 phân tử sản phẩm 


quang hợp có thiêu nhiệt là 112 keal/mol thì hiệu suất ® chuyển quang năng thành 
hóa năng là bao nhiêu ? 


2,86. 10 
6000 
8 photon : E = 47,7 x 8 = 38l kcal/mol 


Năng lượng tích lũy 112 


kệ Năng lượng hấp thụ — 361 — kÉ 20 0022040. 


Giải. lphoton : £ = = 47,TkeaVmol 
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Ví dụ 138. 


Khi được mùa có thể thu hoạch ð tấn chất hữu cơ khô trên l ha trong 1 năm. 
Hãy tính hiệu suất ® chuyển quang năng thành hóa năng, cho biết thiêu nhiệt của 


chất hữu cơ là AH = 4.102 kcaL/kg ; Mặt Trời chiếu trung bình 8h/ngày với cường độ 


ánh sáng Ïl = I0 keal/min.m”. 


Giải. Năng lượng Mặt Trời = Its. 

Với t = 60 mỉn/h. 8h/ngày.365 ngày/năm = 1,75.10' mỉn/năm. 

§S = 10! m2/ha. 

Its = 10kcal/min.m”.1,75.107min/năm.10°m2/ha = 1,75.10!0kcal/ha.năm. 

Hơa năng tích lũy = AH.m = 4.10”kcal/kg.5000 kg/hanăm = 2.107 keal/ha.năm. 


AHm 2.10 


$©= =————— 
lts 1,75. 1010 





= 1,14.1072 ~ 0,11% 


8o sánh kết quả của 2 ví dụ trên, ta thấy hiệu suất sử dụng ánh sáng Mặt Trời 
trên đồng ruộng chỉ bàng 1/300 so với trong phòng thí nghiệm. 


16.8. Nhiếp ảnh 


Phim ảnh là một màng axetylxenlulo được phủ bằng 1 lớp mỏng gelatin trong đó 
có muối bạc bromua (halogenua) ở dạng hạt huyền phù mịn. Lớp gelatin và bạc 
bromua có tên gọi là nhũ tương ảnh. Khi phim bị chiếu sáng xảy ra phản ứng quang 
hóa (1) : 

Br +hư => Br+e 


Ag +e  —Ag 





AgBr + hz —> Ag + 1/2 Br; Œq) 

Thực ra khi nháy ảnh chỉ một lượng nhỏ ánh sáng lọt qua máy ảnh, đủ để kích thích 
tạo ra hạt bạc cực mịn ban đầu. Trong quá trình tráng phim xẩy ra trong bóng tối hoặc 
ánh sáng đỏ, phim được nhúng vào dung dịch chất khử hữu cơ, ví dụ hiđroquinon, 
là chất hiện hình. Lúc này phản ứng khử Ag'” -> Ag xẩy ra dễ dàng tại những chỗ đã 
có các hạt Ag cực raịn làm mầm hình thành trong phản ứng (1). Như vậy chỗ nào 
trên phim nhận ánh sáng khi chụp ảnh thì trong quá trình tráng phim sẽ có nhiều 
hạt Ag được hình thành (màu đen). Trong quá trình hãm tiếp theo, phần AgBr không 
bị khử thành kim loại sẽ được hòa tan trong dung dịch hãm là natri hiposunfit 
(natri thiosunfat), tạo thành phức bạc thiosunfat hòa tan : : 


AgBr + 28,07 —> Ag(S;Oj)j + Br 
Kết quả nhận được phim âm bản là hình ảnh ngược của vật thể về độ đậm nhạt 
của tông màu. 


Cũng giống như phim, giấy ảnh được phủ một lớp nhũ tương ảnh. Để nhận được 
ảnh thực, người ta cho ánh sáng đi qua phim trước khi tác dụng lên giấy ảnh, 
sau khi rửa và định hình như trên ta nhận được hình ảnh thực của vật thể (ảnh 
dương bản), 
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-- đp, 


§17. SỰ KÍCH THÍCH ELECTRON 
VÀ CÁC QUÁ TRÌNH GIẢI HOẠT 


Đối với các phân tử hữu cơ, các electron ở trạng thái cơ bản thường nằm ở các 
obitan liên kết ø và +z hoặc obitan không liên kết n khu trú tại các nguyên tử oxi và 
nitơ. Khi phân tử hấp thụ ánh sáng, electron có thể chuyển lên các obitan phản liên 
kết z” hoặc ø” có năng lượng cao hơn. 


Để minh họa, trên hình 17.1 vẽ sơ đồ các obitan của phân tử fomanđehit (HCHO). 





Hình 17.1. 
Dạng các obitan liên kết (a) và phản liên kết (b) của phân tử fomandehit 


Ỏ trạng thái cơ bản cấu hình electron của phân tử HCHO như sau : 


2/z 2 2 2 2 * 0 * 0 
(5cu) (#en) (co) (“co) (n,) (zco) (co) 

Ở đây tại mỗi obitan liên kết và z đều có mặt 2 electron, obitan p không liên kết 
của dị tố oxi (n,) cũng chứa 2 electron, còn các obitan phản liên kết z` và ø* đều trống. 

Theo nguyên lí Pauli các electron ở đây đều ghép đôi nên tổng số spin bằng 0, 
người ta nói phân tử nằm ở trạng thái singlet cơ bản S„ Trong thực tế các obitan 
Ø.¡¡ rất bền không bị kích thích; do đó không cần xét đến, và trạng thái cơ bản của 
phân tử HCHO cớ thể kí hiệu nỄư sau : 


ị 2 2ÍyÍ1x4 v0 0 

8Q: (rco) (hs) (co) (o) 
Khi hấp thụ photon, electron chuyển lên các obitan phản liên kết. Bước nhảy gần 
nhất là sự chuyển electron từ obitan n lên z* ; trạng thái kích thích được kí hiệu 


là n, z” ứng với cấu hình eleetron (co HN (xco)' (%o)” Nếu hai electron 
không ghép đôi ở đây có spin ngược chiều thì tổng số spin bằng 0, người ta nơi phân 
tử nằm ở trạng thái kích thích singlet 8; và kí hiệu trạng thái đớ là ln, zø*).. Nếu 
trái lại, 2 electron không ghép đôi có spin cùng chiều thì tổng số spin bằng 1, người 
ta nói phân tử nằm ở trạng thái triplet Tị, và kí hiệu trạng thái đớ là Ÿ(n, z*). Bước 
nhảy cao hơn là sự chuyển electron từ obitan z lên z*, các trạng thái kích thích tương 
ứng được kí hiệu là lr, z*) hoặc 8„, 3(Œr, z”) hoặc T; tùy thuộc vào sự định hướng 
của hai electron cùng chiều hay ngược chiều. 
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Các trạng thái kích thích và cấu hình tương ứng của phân tử fomadehit được kí 
hiệu như sau (mũi tên chỉ chiếu spin) : 













Kí hiệu trạng thái Cấu hình electron 


Các trạng thái trên đây được sắp xếp theo thứ tự năng lượng tăng dần từ dưới lên 
trên. Như vậy trong cùng một cấu hình thì trạng thái triplet có năng lượng thấp hơn 
trạng thái singlet, ví dụ Tị < §¡, Tạ < §„... 

Điều này có thể giải thích như sau : 


Nếu 2 electron có spin cùng chiều (trạng thái triplet) thì theo nguyên lí Pauli chúng 
không thể ở gần nhau vì không thể có cùng một tọa độ không gian, do đó sức đẩy 
giữa chúng sẽ bé và trạng thái thu được có năng lượng thấp. Trái lại nếu 2 spin ngược 
chiều (trạng thái singlet) thì nguyên lí Pauli không ngăn cấm việc 2 electron có xác 
suất nhất định ở cạnh nhau, do đó sức đẩy tỉnh điện tăng lên làm cho trạng thái thu 
được có năng lượng cao hơn. 







1 
T 





Chính vì vậy trạng thái triplet có thời gian sống dài (10 “ + 10 s), ở trong pha 
rắn có thể đến 10 giây, có đủ thời gian để tham gia phản ứng, còn trạng thái singlet 
có thời gian sống rất ngắn (1012 + 10 Ê s) nên ít có ý nghĩa đối với phản ứng. 

Sự tính toán cơ lượng tử xác nhận rằng khoảng cách trung bình giữa 2 electron ở 
trạng thái singlet là ngắn hơn so với ở trạng thái triplet. 

Sơ đỗ các mức năng lượng 
của phân tử fomanđehit được 
trình bày trên hình 17.2. 


Trên sơ đổ này 53, là trạng 
thái singlet cơ bản. Khi bị kích 
thích, phân từ chuyển lên trạng 
thái singlet cao hơn, §¡, S„,... 
S.. Sự hấp thụ photon được kí 
hiệu bằng các mũi tên a và a'. 
Nói chung có nhiều trạng thái 
kích thích singlet và triplet, 
nhưng quan trọng nhất đối với 
phản ứng quang hóa thường là 
các trạng thái kích thích thấp 
nhất, §; và Tị. Theo qui tác, 





chọn lọc Sự chuyển hớa : Hình 172 gu tảc 8 
singlet ~ triplet (thay đổi gpín) — Š9 đổ cc mức năng Móng của phân tử không no ca di 
bị cấm, cho nên xác suất chuyển a, a' hấp thụ photon ; b, b chuyển dời nội phi bức xạ ; 
thẳng từ trạng thái 8, lên Tụ € phát huỳnh quang ; e, ¡ chuyên dời chéo phi bức xạ ; 
là không đáng kể. f chuyển dời nội hệ phi bức xạ ; d phát lân quang. 
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Ở trạng thái kích thích, phân tử hoặc tham gia phản ứng quang hóa, hoặc bị giải 
hoạt. Sự cạnh tranh giữa phân ứng quang hóa sơ cấp và các quá trình giải hoạt là 
đặc điểm quan trọng của phản ứng quang hóa. 


Giải hoạt là sự quay về trạng thái cơ bản bằng cách giải phóng năng lượng đã hấp 
thụ. Nàng lượng có thể giải phóng bằng cách phát tia bức xạ (ví dụ phát huỳnh quang), 
hoặc bằng cách phát nhiệt qua sự va chạm phân tử (phi bức xạ) 

A" ———> A + h y (bức xại 
A` ^xZ~> A + nhiệt (phi bức xạ) 
(mũi tên thẳng kỉ hiệu phát bức xạ, mũi tên lượn sóng kí hiệu phát nhiệt). 


Từ sơ đồ 17.2 ta thấy sau khi bị kích thích lên trạng thái 5n phân tử trở vẽ trạng 
thái 5; bằng cách chuyển dời nội phi bức xạ, tức chuyển dời giữa hai trạng thái có 
cùng độ bội (mũi tên b). 


Từ trạng thái 8; phân tử có thể bị giải hoạt bằng 3 cách : phát huỳnh quang (mũi 
tên c), chuyển dời nội phi bức xạ (mũi tên h) hoặc chuyển xang trang thái triplet T, 
gọi là chuyển đời chéo, tức kèm theo sự thay đổi độ bội Ở đây sự chuyển chéo 8. 
xuống T¡ gồm hai bước : bước thứ nhất là bước chuyển đẳng nàng lượng (mũi tên e), 
tiếp theo là sự phát nhiệt từ trạng thái T¡ "nóng", tức có nàng lượng đao động cao, 
đến trạng thái T¡ có năng lượng dao động thấp nhất (mũi tên f) : quá trình sau (f) 
được gọi là chuyển đời nội hệ. 


Ỏ trạng thái triplet T¡, phân tử có thể tham gia phản ứng quang hóa sơ cấp hoặc 
bị giải hoạt. Sự giải hoạt có thể thực hiện bằng cách phát lân quang (mùi tên d) hoặc 
chuyển dời chéo phi bức xa về trạng thái cơ bản Š„ (mũi tên i) ; quá trinh này cũng 
bao gồm 2 bước nhưng không tách riêng trên hình vẽ. 

Như đã nóơi, trạng thái triplet Tị có thời gian sống dài nên cớ ý nghĩa quan trọng 
đối với phản ứng quang hóa. 

Trong việc nghiên cứu cần xác định trạng thái của phân tử khi tham gia phản ứng . 
trạng thái 5 hay Tị, hay trạng thái cơ bản "nóng", nghĩa là phân tử chỉ bị kích thích 
về dao động (phản ứng nhiệt). 

Cần nhấn mạnh rằng phân tử ở trạng 
thái kích thích eleetron không chỉ là phân 
tử có năng lượng cao, mà thực chất là một 
phân tử mới, có sự phân bố electron. cấu 
trúc và tính chất khác hẳn so với phân tử 
ở trạng thái cơ bản. Chính vì vậy những 
quy luật về khả năng phản ứng của phân 
tử kích thích cẩn được nghiên cứu 
riêng biệt. 

Vị dụ phân tử fomanđehit ở trạng thái 
cơ bản và trạng thái kích thích singlet 





ln, z”) có cấu trúc phẳng, còn ở trạng 80 
thái kích thích Œr, z”) phân tử đó cớ cấu gốc quay 
trúc hình chóp mà đỉnh là nguyên tử cacbon 

đã lai hóa sp”. 


dlỉnh 173 
Một ví dụ khác, thế năng của phân tử Sự phụ thuộc năng lượng phân tử ctilen 
kiểu etilen phụ thưộc vào góc quay xung Vào góc quay xung quanh trục € ~ C. 
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xn, 


. 


quanh trục C-C, tuy nhiên sự phụ thuộc đó là khác nhau đối với các trang thái electron 
khác nhau như được biểu diễn 17.3. 


Từ hỉnh vẽ ta thấy phản ứng đồng phân hớa cis - trans cớ thể đi theo hai con 
đường khác nhau : con đường không thay đổi độ bội singlet - singlet đặc trưng bằng 
năng lượng hoạt hóa cao (S¡), hoặc con đường thay đổi độ bội singlet - triplet đặc 
trưng bằng năng lượng hoạt hơa thấp (a, b), (đối chiếu với hình 9.4). 


so với trang thái cơ bản, sự nghiên cứu phân tử ở trạng thái kích thích gặp nhiều 
khó khăn hơn vỉ thời gian sống và nồng độ của trạng thái kích thích rất bé. Sự tính 
toán cơ lượng tử thường cho ít kết quả. Phương pháp thực nghiệm quan trọng dùng 
để nghiên cứu phản ứng quang hớa là các phương pháp quang phổ. Vì vậy phần tiếp 
theo sẽ trỉnh bày một số nét về quang phổ electron. 


§18. SỰ CHUYỂN DỜI ELECTRON, NGUYÊN LÍ FRANK - CONDON 


Khí nghiên cứu sự chuyển đời electron giữa hai trạng thái Frank và Condon đưa 
ra nguyên lí như Sau : trong quá trình eleetron chuyển sang trạng thái mới thỉ khoảng 
cách giữa các hạt nhân và tốc độ chuyển động của chúng được xem là không đổi. Nói 
cách khác, trong thời gian electron di chuyển hạt nhân không kịp thay đổi vị trí và 
tốc độ. Đó là vì thời gian chuyển đời của electron (~ 10 lỐ s) là ngắn hơn nhiều so 
với thời gian của một chư kì dao động của hạt nhân (> 10712 gì, 


Dựa vào nguyên lí Frank - Condon ta có thể giải thích một số đặc điểm của phổ 
electron. 


18.1. Phổ hấp thụ electron 











ể 
0-~2 
0—~3 
0—~4 
0—~] 
0--~0 "m. 
V 
dinh 18.1. Hình 18.2. 
Cáy đường cong thế năng của phân tử XY ở trạng Phổ hấp thụ của phân tủ XY (đối chiếu hình 18.1) 


thải eleetron eø bản (£ ) và kích thích (£,) đối với 
truong hợp khoảng cách cân bằng rạ ở trạng thái cơ 
bản bé hơn ở trạng thái kích thích. 


lõi 


Trên hình 18.1 biểu diễn hai đường cong thế năng của phân tử XY ở trạng thái 
electron cơ bản (£,) và trạng thái kích thích (£;). Khoảng cách cân bằng r„ ở trạng 
thái electron cơ bản bé hơn ở trạng thái kích thích. Ở trạng thái electron cơ bản phân 
tử nằm ở mức dao động thấp nhất n = 0. Khi hấp thụ photon, electron chuyển lên 
trạng thái kích thích, theo nguyên lí Frank - Condon khoảng cách Ty = conet, vì vậy 
bước nhảy electron được biểu diễn bằng mũi tên AB thẳng góc với trục hoành. Giả 
thiết điểm B ứng với mức đao động n' = 2 của trạng thái kích thích. Cường độ vạch 
hấp thụ tương ứng được kí hiệu 0 —> 2 sẽ là vạch đậm nhất của phổ hấp thụ eleetron 
(hình 18.2). 


Tuy nhiên vạch 0 —> 2 không phải là vạch đuy nhất nhận được, bởi vì ở trạng thái 
cơ bản phân tử không cố định ở khoảng cách cân bằng r„ mà luôn luôn dao động 
xung quanh khoâng cách này. Chính vì vậy AB là một chùm đường thẳng góc cắt 
đường £¡ tại các mức n` = 0, 1, 2, 3,... cường độ tương đối của các vạch của, phổ 
hấp thụ được biểu diễn trên hình 18.2. 


18.2. Phổ phát xạ electron 


Sau khi bị kích thích phân tử ở trạng thái nóng, nghĩa là ở các mức dao động cao, 
nó sẽ nhanh chóng trở về trạng thái dao động thấp nhất n' > O bằng cách phát nhiệt. 
Từ trạng thái n` = 0 phân tử trở về trạng thái electron cơ bản bằng cách phát xạ. Theo 
nguyên lí Frank - Condon bước chuyển electron được biểu diễn bằng mũi tên thẳng đứng 
trên hình 18.3. Giả thiết mũi tên này cắt đường thế năng £¿ ở mức n = 2, khi đó vạch 
0 —> 2 sẽ là vạch đậm nhất của phổ phát xạ. Cũng như trên, vì phân tử ở trạng thái 
kích thích luôn luôn dao động xung quanh vị trí cân bằng nên thay cho mũi tên này ta 
sẽ được một chùm đường thẳng góc cất đường £„ tại các mức n = 0, 1, 2, 3, ... Cường 
độ tương đối của các vạch của phổ phát xạ được biểu diễn trên hình 18.4 

Nếu so sánh hai hình 18.2 và 18.4 ta sẽ thấy vạch 0 -> O có bước sóng dài nhất 


(tần số v bé nhất) trong phổ hấp thụ và bước sóng ngắn nhất z lớn nhất ) trong phổ 
phát xạ. Đối với một phân tử, phổ hấp thụ sẽ nằm về phía sóng ngắn, phổ phát xạ 





La 
Hình 18.3, : 
Tương tự hình 18.1. Để giải thích cấu trúc Hình 18.4. 
đao động của phố phát xạ. ñ Phổ phát xạ của phân tử XY (đối chiếu hình 18.3) 
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'@ sở 


sp, 


về phía sóng dài, hai phổ phân lợe 
bố đối xứng với nhau ở hai bên 

vạch 0 —> 0. Để minh họa trên 40 
hình 18.5 biểu điễn phổ hấp thụ 

(đường số 2) và phổ phát xạ 

huỳnh quang (đường số 1) của 
antraxen. 3,0 


18.3. Sự phân li và tiền phân 
lỉ phân tử 2,0 


Nếu khoảng cách cân bằng 
giữa hai nguyên tử ở trạng thái 


3 ¡ høM 21000 23000 25000 27000 
kích thích lớn hơn đáng kể so 492005220210 562 


ŸỸ ^1 
với trạng thái cơ bản thì sự hấp Hình 18.5. là 
thụ photon cố thể dẫn đến sự Phổ hấp thụ (đường 2) và phát xạ huỳnh quang (đường 1) 
phân li phân tử như được biểu của antraxen trong đioxan ở 25°C 


diễn trên hình 18.6. 


Phổ hấp thụ trong trường hợp này bao gồm một đám liên tục và một số vạch riêng 
biệt vể phía sóng dài (hỉnh 18.7). 





YxY 





Hình 18.6 


Các đường cong thế năng của phân tỉ XY 
ở trạng thái có bản (8) và kích thích (£;) đối với 


trường hợp khoảng cách cân bằng r„, Hình 18.7. 
ở trạng thái kích thích lớn hơn đáng kê Phổ hấp thụ trong trường hợp phân tử 
so với trạng thái cơ bản. bị phân l¡ (đối chiếu hình 18.6) 


Trong trường hợp có hai đường cong thế năng ứng với hai trạng thái kích thích £¿ 
và £„ cất nhau, ví dụ tại điểm F như được biểu diễn trên hình 18.8 thì sự hấp thụ 
photon có thể dẫn đến sự phân li phân tử được gọi là tiền phân li. 


Ta tưởng tượng phân tử giống như một viên bi được đưa lên trạng thái kích thích 
BC của đường cong £,. Nếu không có đường cong £; thì viên bi sẽ lăn tự do từ B đến 
Œ và ngược lại qua điểm cực tiểu của thế năng. Tuy nhiên, vỉ đường £; cắt đường £¡ 
tại F, cho nên khi lăn qua viên bi có xác suất nhất định chuyển sang đường £;. Vì 
phân tử bị kích thích có năng lượng lớn hơn năng lượng phân li của trạng thái £¿„ 
(mức D) cho nên phân tử sẽ bị phân li. Hiện tượng phân lí trong trường hợp này được 
gọi là tiền phân li. Khái niệm phân li và tiền phân li đều chỉ một hiện tượng giống 
nhau, đó là sự phân li phân tử, hiện tượng đó chỉ khác nhau về cơ chế trong hai 
trường hợp. 
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^, đạn 


Ta biết rằng sự chuyển electron từ trạng E 
thái £¡ sang trạng thái £; bị hạn chế bởi quy 
tác chọn lọc hay quy tắc ngăn cấm. Các quy 
tắc này có thể bị mất hiệu lực khi hệ được 
đặt trong từ trường (hiện tượng dập tắt huỳnh 
quang bằng từ) hoặc khi cớ mặt các nguyên 
tử lạ. 
Một ví dụ. Phân tử 1; khi có mặt các nguyên 
tử oxi hoặc agon dễ dàng bị phân li khi chiếu 
sáng bởi bước sóng thuộc vùng phổ hấp thụ 
vạch (4 = B100 Ä). Hiện tượng đó được gọi 
là tiền phân l¡ cảm úng. Hiện tượng này xảy r 
ra đối với các phân tử I„, Br,, TỊ, $,. Nụ, kí 





: h HN : Hình 18.4. 
NO. Hiện tượng có thể biểu diễn bởi sơ đồ : Sự hấp thụ photon dẫn đến sự phân lí phân tử 
hư trong trường hợp hai đường cong thế năng Ê¡ và E, 
AB +X—>A+B+X(@= O, Ar) cắt nhau (tiền phân lì) 


Hiện tượng tiền phân li, đặc biệt là tiền phân li cảm ứng, có ý nghĩa quan trọng 
đối với quang hơa học, vì chỉ cần tiêu tốn năng lượng bé hơn so với vùng hấp thụ 
liên tục đã có thể phân li được phân tử thành các nguyên tử. 


§19. NGHIÊN CỨU ĐỘNG HỌC CÁC QUÁ TRÌNH QUANG HÓA 


Khi nghiên cứu động học các quá trình quang hóa cần biết thời gian sống của trạng 
thái kích thích, hiệu suất lượng tử và hằng số vận tốc của các quá trình. Dưới đây 
nêu phương pháp xác định một số đại lượng đó : 


19.1. Xác định thời gian sống của trạng thái kích thích 


Giả thiết trạng thái kích thích singlet bị giải hoạt bằng con đường phát huỳnh 
quang, nghĩa là : 


k 
5; —> 85, + hư 


có thể xem như phản ứng bậc một nên có thể viết : 


~4{8,] ` [S1 
ác” = kSJ, [SJ1 = [S2] e”*t và In T8 = + (19.1) 





trong đó [Sỹ] là nồng độ phân tử bị kích thích ở thời điểm t = 0. 


Theo định nghĩa, thời gian sống 1° của trạng thái kích thích là thời gian cần thiết để 
số phân tử kích thích ban đầu giảm e lần, vì vậy thay IS)IS/ = e vào (19.1) ta được : 


lên: (19.2) 
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rẻ 


z° được gọi là thời gian sống thực, nghĩa là thời gian sống của trạng thái kích thích 
khi nó bị giải hoạt theo phương thức duy nhất là phát bức xạ. Trong thực tế, bên 
cạnh sự phát tia bức xạ, phân tử còn có thể bị giải hoạt bằng nhiều con đường phi 
bức xạ khác như chuyển dời nội, chuyển dời chéo, phản ứng hóa học, cho nên thời 
gian sống xác định được bằng thực nghiệm sẽ bé hơn 7 và có giá trì. 


R 
“«&_ (19.8) 
3k 
1 


trong đó k, là hằng số tốc độ của quá trình giải hoạt ¡ (bức xạ hoặc phi bức xạ). 


Như vậy, thời gian sống của trạng thái kích thích được đặc trưng bằng nghịch đảo 
của tổng các hằng số tốc độ giải hoạt trạng thái đớ. 


£ 


Mạt khác, thời gian sống cũng có thể xác định trên cơ sở phổ hấp thụ theo công 
thức gần đúng sau đây : 


8,5. 10 
“=2 .— Biây (19.4) 
lên EHÂ1 2 
trong đó v„ạ — tẩn số trung bình của vạch hấp thụ (em ˆÙ ; 
Eạ - hệ số hấp thụ cực đại. 
Am - một nửa bề rộng của vạch hấp thụ. 
Ví dụ 1. 


Trên hình 19.1 trình bày phổ hấp thụ của benzophenon biểu diễn sự phụ thuộc của 
hệ số hấp thụ £ và tần số z. Đối với vạch 0 - 0O ghi trên hình vẽ thì một nửa bề rộng 
của vạch này là ~ 1000 em Ì „ hệ số hấp thụ cực đại £„ = 6ð và tần số cực đại 


Yạ = 27000cm Ì, 
Theo biểu thức (19.4) ta tỉnh được 


3,õ. 10 3 
= Ca an TT. lƠ 6g, 
27000“. 65. 1000 
đó là thời gian sống của trạng thái 5; (n, z”) của benzophenon. 
Từ biểu thức (19.4) ta thấy rằng thời gian sống r° tỉ lệ nghịch với hệ số hấp thụ 
e, có nghia là phân tử càng đễ hấp thụ (£ lớn) thì cũng càng dễ phát xa (Œ° bé). 
Sự kích thích trực tiếp trạng thái triplet bằng cách hấp thụ photon, 8, + hy -> TỊ, 


thực hiện rất khó khăn (£ « l), vì vậy theo biểu thức (19.4) thời gian sống 7° của 
trạng thái triplet phải lớn. 


19.2. Xác định hằng số tốc độ của các quá trình giải hoạt 

Giả thiết trạng thái cơ bản §, được kích thích lên trạng thái singlet Š; (xem 
hình 19.3). Từ Š; nếu không có các quá trình truyền kích thích lưỡng phân tử thì 
phân tử có thể phát huỳnh quang (hằng số tốc độ k,,), chuyển đời nội (ke) về 5, hoặc 
chuyển dời chéo (ke) về trạng thái triplet T¡. 5au đó từ T¡ phân tử có thể trở về 
trạng thái 5, hoặc bằng cách phát lân quang (k¡), hoặc chuyển dời chéo (kạ). 
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1) 
lộ 


Tốc độ các quá trình đó như sau : 


























Quá trình Tốc độ 

hz + §, —> §, (hấp thụ) I 
| 5¡ => Š, + hv (phát huỳnh quang) . kij[5:) 
|S¡ — S2 + (nhiệt chuyển đời nội) k[S,] 
8¡ —> Tị + (nhiệt chuyển dời chéo) ksrIS¡) 
Tị —> §¿ + hv (phát lân quang) kịIT;] 
T¡ -> §, + (nhiệt chuyển đời chéo) kT[T,] 





Ỏ đây I là tốc độ (cường độ) hấp thụ photon đo bằng đơn vị einstein/. s. còn [5,1 
và [T¡] là nồng độ (mol/l) các trạng thái tương ứng. 


Ấp dụng nguyên lí riêng độ ổn định cho các trạng thái Š¡ và Tị ta có : 





1= (Œu † kẹ + ker)[S,J (19.5) 

và ker5, = Œ¿ + krJ[T, (19.6) 

Từ đớ SUY ra : 5S ~= HT q19.7) 
kẹrÏ 

ầ TJ] = 18.8 

ki BẠN (ị + kr)(ey + ký + kem) Là: 


Theo định nghĩa, hiệu suất lượng tử huỳnh quang (øu) hoặc lân quang (ø¡) là tỉ số 
giữa tốc độ các quá trình tương ứng và tốc độ hấp thụ, nghĩa là : 


_ Tốc độ phát huỳnh quang _ k„[T/] tềš 
Lộ. SN Tốc độ hấp thụ bÌNG¡ bụ 


` Tốc độ phát lân quang ki 
= fUL=ˆ  Tốcđộhấpthụ TT ChP,AD? 
Từ các biểu thức (19.7) - (19.10) ta rút ra : 


m “ Rạ [ri] 








#nP Rụ Kr+k, (19.11) 


: #L 
Trong biểu thức (19.11), tỉ số rx được xác định bằng cách so sánh cường độ của 
H 


phổ lân quang và huỳnh quang, kị và kị,; được xác định dựa vào biểu thức (19.2) và 
(19.4) trên cơ sở tính toán phổ hấp thụ, còn lại phải xác định kị và kẹr 


Có thể giả thiết rằng tất cả các phân tử bị kích thích, nếu không phát lân quang 
hoặc huỳnh quang thì con đường giải hoạt phi bức xạ chủ yếu là qua trạng thái Tụ, 
trong trường hợp đó có thể viết : 


kr l—Œu Tới) 1-(n*+#@U 
ng hoặc kạ > kị Ty (19.12) 
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Lai 





Nếu biết kạ, dựa vào biểu thức (19.11) ta tính được kẹy. Nếu ky « kị, ta có thể 
bỏ qua kạ trong biểu thức (19.11) và có 
#L #ị. 
kẹy = °ụ kụ = 





(19.13) 
H th 


trong đó th thời gian sống ở trạng thái singlet 5. 


19.3. Xây dựng biểu đồ các mức năng lượng 


Trên cơ sở các dữ kiện quang phổ có thể xây dựng được biểu đồ các mức năng 
lượng, trên đó ghi thời gian sống, mật độ các trạng thái Š5, và T, và hàng số tốc độ 
các quá trình giải hoạt. Những số liệu đó giúp cho việc dự đoán các hướng đi của 
phản ứng quang hóa. 

Ví dụ 2. 


Phổ hấp thụ và phát xạ của benzophenon được trình bày trên các hỉnh (19.1) và (19.2) 
trên đớ các cực đại thể hiện cấu trúc tỉnh vi ứng với các thành phần dao động khác nha' 


0.024100cmï) 





26000 „28000 30000 15000 20000 25000__ 
: Hình 19.1. ự .em 
Phổ hấp thụ của berzophenon : Hình 19.2 
ở 7? K. £ - hệ số hấp thụ l Phổ phát xạ của benzophenon ở 77 K. 


Benzophenon phát huỳnh quang rất yếu, hiệu suất lượng tử ø@¿; < 10' ; thời gian sống 
của trạng thái $, (thời gian sống huỳnh quang) đã tính ở ví dụ 1 là tị; = 7.10 s ; vạch 


hấp thụ 0 - 0 có tần số y = 2?000cm"Ì ứng với mức năng lượng S¡ = 77,2 keal/mol, 
(lemˆÌ = 2,8ð9.10 keal/mol). 


Vì [8,] = 0 nên toàn bộ phân tử bị kích thích đều tập trung ở trạng thái Tì, làm 
cho phổ phát xạ lân quang rất đậm, hiệu suất lượng tử ø; = 0,90, thời gian sống 
lân quang tt = 0,006s ; vạch 0 - 0 của phổ phát xạ có tấn số vy = 24100cm Ì ứng 
với mức năng lượng T, = 69,0 kcal/mol. 


Dựa vào các biểu thức (19.11) - (19.13) ta có thể tính được các giá trị kị, kụ, 
kạ và ke như sau : 
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b. “ợ Bui 
đạn, 


1 








1 
R„ = — = = 1⁄4.10 "1 
MÔ z8. 108 
1Œ +øi) 1-0,9 
= —————— = —= - 
kịạ = hị | Pr 1,6. 10. S5 17s 
PL kụ 0,9 14.10 
Kẹp = 2.1 ( + kị) > —.T—— (160 + 17 = 10104~—1 
SN TỦ Là bà, uá 1,6. 102 ( ẹ 
Các kết quả tính toán nhận l 
được cho phép xây dựng biểu 
đồ các mức năng lượng của phân bu, T,ía.*) 
tử benzophenon như sau (hình n” 
19.3). : Sinh) 0% ky =101%1 
Phân tử benzophenon chứa 7T,2kcaUmol T,fm.®) 
dị tố oxi nên trạng thái kích 69kcal/mol 


thích của nớ có thể là (n, z”) 
hoặc (z, +z”). Để phân biệt hai 
trạng thái này đối với các hợp 
chất có nhớm cacbonyl, người 
ta thường dựa vào một số tiêu 
chuẩn rút ra từ thực nghiệm 
sau đây (bảng 19.1). 


8o sánh các đặc trưng chuyển 
đời của benzophenon với các tiêu 
chuẩn được nêu ra ở bảng (19.1) ta có thể kết luận cả hai trạng thái kích thích bà 
và T¡ của benzophenon đều là (n, z°). Ngoài ra khoảng cách giữa hai cực đại của phổ 
electron dao động phát xạ của benzophenon (hỉnh, 19.2) có giá trị 1700 em"! đây 
là tần số đặc trưng của dao động liên kết C=O, điều đó chứng tỏ trạng thái kích thích 
triplet của benzophenon khu trú tại nhớm cacbonyl. 





Hình 19.3. 
Biểu đồ các mức năng lượng của berzophenon 


Bảng 19.1. So sánh các đặc trưng chuyển đời n — „` và x — m=" 




















Đặc trưng n„~z" z—n" 
Hệ số hấp thụ cực đại £ < 100 >1000 
Ki > 105 ¬ 10 - l0 7 s 
#u < 0,01 0,5 - 0,05 
- TỊ, ~= 10s ,0,1 - 10s 
®L 0,6 ~ 0,05 0,5 - 0,05 





TRe rệt trong dung môi không 
phân cực, mờ trong dung 
môi phân cực. Vạch dao động 
| đạc trưng, ví dụ của C=O 


Cấu trúc vạch của phổ 
| eleetron dao động 


Khá rõ trong các dung 
môi khác nhau. Vạch 
dao động đặc trưng của 
C=C 





¡ Ảnh hưởng dung môi Chuyển về phía sóng ngắn 











(tăng độ phân cực) hoặc đài 
đưa nhớm thế cho 
electron vào phân tử 

L__. Do 


Chuyển về phía sống 
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19.4. Phương pháp xung ánh sáng 
Trong phản ứng quang hớa trạng thái triplet của phân tử đóng vai trò quan trọng, 
tuy nhiên ở trong dung dịch trạng thái này bị tắt nhanh chóng do sự truyền kích thích 
bằng va chạm phân tử, vì vậy việc nghiên cứu phổ phát xạ lân quang rất khó khăn. 
Gần đây người ta đã tìm ra được một phương pháp tạo ra trạng thái triplet với 
nồng độ cho phép để nghiên cứu khả năng phản ứng của trạng thái này một cách 
thuận lợi, đổ là phương pháp xung ánh sáng. 


Trên hình 19.4 và 19.5 trình bày sơ đồ nguyên tác của phương pháp xung ánh sáng. 





Sơ~5, hoặc §, 


Su 





tình 19.4. 
Các bước chuyển electron khi phân tử 
hấp thụ xung ánh sáng. 


1. Hấp thụ xung ánh . Hình 19.5. 
2. Phát huỳnh, quang (10s Sơ đồ thiết bị tạo xung ánh sáng. 
3. Chuyển dời nội (1012) ; 4 Chuyến 'đồi chéo ; 1. Đèn xing , 2. Gương phản chiếu , 3. Mẫu ; 
5. Hấp thụ xung thú hai (¬› 107s sau xang thứ nhất). 4. Kinh ảnh hay bộ phận khuếch đại quang 


Xung ánh sáng phát ra do kết quả phóng điện các tụ điện có điện dung lớn qua 
đèn xung l. Phân tử hấp thụ xung ánh sáng, chuyển từ trạng thái 5; lên trạng thái 
5, hoặc §.. Ở trạng thái 5¿ khoảng 10 Ìˆ s phân tử nhanh chóng thuc: hiện sự chuyển 
dời nội về trạng thái 5; , từ đó chuyển về trạng thái T¡ bằng sự chuyển dời chéo 5ụ 
—> T\ị. Để nhận được phổ hấp thụ của phân tử từ lưng thái T; chuyển lên trạng 
thái triplet T„ cao hơn thì sau xung thứ nhất chừng 1 - õð0 phần triệu giây người ta 
phóng tiếp một xung thứ hai yếu hơn gọi là xung quang phổ. Ngay sau khi ghỉ được 
phổ hấp thụ có thể tiến hành nghiên cứu động học của quá trình giải hoạt trạng thái 
triplet và ảnh hưởng của môi trường. 


Phương pháp xung ánh sáng có thể áp dụng đối với cả ba trạng thái của vật chất. 
Khi sử dụng phương pháp này cẩn lưu ý các điểm sau đây : 


1) Xung ánh sáng phải đủ mạnh để tạo được trạng thái triplet có nồng độ đủ để 
nghiên cứu, 


2) Thời gian sống của trạng thái T; phải lớn hơn thời gian chiếu xung ánh sáng. 
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3) Phổ hấp thụ triplet - triplet phải nằm trong vùng sóng thích hợp nhưng khác 
với vùng hấp thụ singlet - singlet. 


4) Có cách phòng ngừa để cho xung quang phổ không bị hấp thụ bởi các sản phẩm 
phân lỉ quang hóa. 


Bài tập 

1. Hiệu suất lượng tử huỳnh quang của hơi benzen (@i; ^ 0,3) không phụ thuộc áp 
suất hơi trong giới hạn từ 5. 10 2 + 10 1 mmmHg. Có thể kết luận gÌ về sự kích thích 
bằng va chạm đối với sự chuyển đời §¡ >> T¡ của benzen trong các điều kiện đơ ? 

TL : Sự chuyển đời §¡ ~—> T\ ở đây xẩy ra không cẩn phải kích thích bàng va 
chạm. Nơi cách khác sự chuyển dời Š¡ ——> T¡ thực hiện trong thời gian ngắn hơn 
thời gian giữa hai va chạm. 

2. Trên cơ sở nguyên lí Frank - Condon giải thích các hiện tượng sau : 

2) Vạch 0 - 0 trong phổ phát xạ là đậm nhất. 


bì Phân tử có phổ hấp thụ là một dải rộng không có cấu trúc vạch, nhưng phổ 
phát xạ gồm những vạch rõ rệt, 


©ì Khi tăng độ phân cực của dung môi, các giải hấp thụ và phát xạ ứng với bước 
nhảy n - z” của xeton chuyển dịch về phía sóng ngắn. 


TL : a) Đó là trường hợp khoảng cách cân bằng, giữa hai hạt nhân trong phân tử 
ở trạng thái cơ bản và kích thích bằng nhau. 


bì Khoảng cách cân bằng giữa hai hạt nhân trong phân tử ở trạng thái kích thích 
lớn hơn ở trạng thái cơ bản. Khi hấp thụ, phân tử chuyển từ mức v = 0 của trạng 
thái cơ bản 8; lên đoạn dốc của đường cong §ị. Ỏ đây các mức dao động rất gần 
nhau nên các vạch phổ không tách riêng biệt. Trái lại khi phát xạ, phân tử chuyển 
từ mức v = 0 của trạng thái kích thích Š, về các mức dao động của trạng thái cơ 
bản. Khoảng cách giữa các mức dao động ở đây khá xa nhau, do đớ phổ nhận được 
gồm các vạch riêng biệt. 

©) Trong dung môi phân cực các electron n của xeton bị sonvat hóa làm cho năng 
lượng của trạng thái §, giảm xuống. Khi bị kích thích, các electron thực hiện bước 
nhảy n ->Z” trước khi các phân tử dung môi kịp thay đổi sự định hướng. Kết quả là 
hiệu năng lượng giữa hai trạng thái Š„ và n, z” lớn hơn so với trường hợp dung môi 
không phân cực, khi sự bền hóa các trạng thái không xẩy ra. 

3. Dựa trên các số liệu sau đây hãy xác định hiệu suất lượng tử phân hủy uranyì oxalat 
đối với mỗi bước sóng : l Ũ 




















A, Â BE oxalat phân hủy | SỐ TERETE” sua Mở NET: ấp 
3655 5,92 5,18 10,58 
3655 | 4,98 4,32 8,93 
4858 | 2,42 2,10 3,64 
4358 | 2,08 1,79 3,10 











_ (S8 : 0,490 ; 0,483 ; 0,576 ;¡ 0,577) 
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wẰ' 


cà 


4. Thời gian sống lân quang của phân tử benzen ở 77K r, = 10 nhưng phổ hấp 
thụ triplet - triplet (T¡ - Tạ) của benzen trong dung dịch lỏng ở 25°C không nhận 
được. VÌ sao ? 


5. Cường độ phát huỳnh quang của cÌorophin trong dung môi hữu cơ khan là không 
đáng kể, nhưng sự có mặt của nước hoặc dung môi chứa nhóm hiđroxyl làm cho 
clorophin phát huỳnh quang mạnh. Hãy giải thích hiện tượng này. (Chỉ dẫn : xét ảnh 
hưởng của dung môi phân cực đến bước chuyển n -> #”). 


6. Vì sao khi nghiên cứu phân tử bằng phương pháp xung ánh sáng thường không 
quan sát được các bước chuyển §¡ —> §„, 8¡ —> 5... 


7. Hãy tính thời gian sống huỳnh quang 14; của antraxen ở 25° trên cơ sở phổ 
electron của antraxen. 


(Hình 18.6 và hệ thức (19.4). 
(ĐS : g„ = 8. 102; v = 2,6 10fem 1; Av„ = 1000em Ì; z¡, = 6,2. 1053) 


8. Hãy xây dựng biểu đồ các mức năng lượng (tương tự hình 19.8) đối với các phân tử : 


Benzen (ề, = 1l1ð, Đn, = 84 kcaVmol) 
Naphtalen đc = 90, BỊ = 60 kcalmol) 
Điaxetyl 5 = 62, ly = 56 kcalmol) 


và các dữ kiện sau đây : 








?®H ØI. kụu. 107%, g”1 kị, gì 















Benzen 0,20 0,20 2 0,085 


Naphtalen |  0,ð5 0,05 1 0,044 
Điaxetyl 0,001 0,26 01 12B 


9. Trong trường hợp nào bénzen hấp thụ ánh sáng tốt hơn, khi nớ được chứa 
trong bình làm bằng thạch anh hay thủy tỉnh Pirex ? 


TL : Bình thạch anh. 
10. Đèn thủy ngân áp suất trung bình cường độ 450 W phát sáng với cường độ 


25,6W ở bước sóng 3660 Ả. Giả thiết mẫu hấp thụ 100% ánh sáng nhận được, hãy 
tính thời gian cẩn thiết để phân li l1 mol vật chất, nếu hiệu suất lượng tử ø@ = 0,1. 


(Đ8 : Vi ø = 0,1 nên để thu được 1 mol sản phẩm cẩn 10 mol photon 





























10 
25,6W = 7,610” mol/s. Vậy t = PS .10 5 = 1,3.10) s = 3,6 giờ) 


Chương V 
PHẢN ỨNG TRONG DUNG ĐỊCH 


§20. NHỮNG ĐẶC ĐIỂM CỦA PHẢN ỨNG TRONG DUNG DỊCH 


Khác với trong pha khí khi các tiểu phân phản ứng có thể xem như chuyển động 
tự do và không tương tác với nhau, trong dung dịch sự tương tác giữa các tiểu phân 
phản ứng và giữa chúng với dung môi ảnh hưởng đáng kể đến quá trình phản ứng. 

Trước hết dung môi ảnh hưởng đến sự chuyển động phân tử. Về mặt cấu trúc, thể 
lỏng nằm trung gian giữa thể rắn và thể khí. Chất lỏng có cấu trúc không hoàn toàn 
trật tự như chất rắn và củng không hoàn toàn hỗn loạn như chất khí, vì vậy lí thuyết 
phân tử về trạng thái lỏng rất phức tạp làm cho việc khảo sát động học phản ứng 
trong dưng dịch thêm khó khăn. 


Trong dung dịch, mỗi tiểu phân phản ứng bị bao quanh bởi trung bình từ 4 đến 
12 phân tử dung môi ở khoảng cách gần nhất. Sự có mặt của dung môi, một mặt làm 
tầng số va chạm chung trong dung dịch, gây thuận lợi cho sự hoạt hóa phân tử, nhưng 
mặt khác cũng làm giảm tẩn số va chạm giữa các tiểu phân phản ứng. Diễu đặc biệt 
của sự va chạm trong dung dịch là hai tiểu phân phản ứng A và B sau khi va' chạm 
với nhau, chúng có một thời gian nhất định ở gần nhau và tiếp tục va chạm với nhau 
tựa như hai tiểu phân A và B được nhốt trong cái "lồng" dung môi. Thời gian tổn tại 
của cập A.B trong dung dịch khoảng 10! Biây, gấp chừng 100lấn so với thời gian tồn 
tại của cặp tương tự trong pha khí (1012 Biây). Sự tổn tại lâu của tập tiểu phân va 
chạm trong dung dịch được gọi là hiệu ứng "lồng". Dựa vào hiệu ứng lông có thể giải 
thích một số đặc. điểm của phản ứng trong dung dịch. 

Có thể chờ đợi hiệu ứng lổng sẽ ảnh hưởng mạnh đến những phản ứng khi Ø2 tiểu 
phân phản ứng được hình thành trong "lồng”, vì xác suất va chạm giữa chúng sẽ tăng 
lên nhiều lần. 

Lấy ví dụ, phản ứng phân hủy phân tử AB trong dung dịch, tạo thành 2 gốc tự do 
A và B, dưới tác dụng của nhiệt hoặc ánh sáng. 8ơ đồ phản ứng có thể mô tả như sau : 


1 3 
(ABI = IAB] >> [ ]+A+B (20.1) 
2 
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dep 


Trong sơ đồ [AB] kí hiệu phân tử trong "lồng", còn [A.B] là 2 gốc tự do hình thành 
trong "lồng" do kết quả phản ứng Ì ; vì xác suất va chạm giữa A và B lớn nên phản 
ứng 2 xẩy ra rất nhanh, và chỉ thỉnh thoảng 2 gốc tự do mới chui được ra khỏi "lồng" 
theo phản ứng 3. 


Theo nguyên lí nồng độ ổn định ta có : 


d[A.B 
L = RK,[AB] = (tk; + kạ)[A.B] = 0 
kị 
nên {A.B] = TK [AB] 


3 
Tôc độ phản ứng trong dung dịch được quyết định hởi giai đoạn 3, do đó 


W6 Si sec TA 'BÌ*< 


ky 
—— ——— K) 
dt _— k,[ABI (30.2) 


Nếu tưởng tượng cất "lồng" đi (chuyển qua sang pha khí) thì tốc độ phản ứng sẽ là : 


dAB 
Wiii = T— TH In R;B (20.3) 
8o sánh (20.2) và (20.3) ta thấy : 
W k 
dự 3 
ˆ — = .`-—— (204) 
Wm  kị † Kạ 


Nếu k, « ky thì R = 1, hiệu ứng "lồng" biến mất. Trường hợp này xẩy ra khi giả 
thiết phản ứng 2 bị cản trở, ví dụ do sự vướng không gian. 


Thông thường ky >> kị nên R = kựk; &« L; 
Như vậy sự khác nhau về tốc độ gây ra bởi hiệu ứng "lồng" 


Sự tổn tại của hiệu ứng "lồng" được chứng minh qua ví dụ phản ứng phân huy 
nhiệt axetyl peoxit : 


CH;CO-O-O-COCH, -> 2CH;COO —> 2CH, + 2CO,. 
Hai gốc metyl có thể tái kết hợp thành phân tử etan, hoạc có thể cướp nguyên tử 


1Í của dung môi, tạo thành CHỤ,. Nếu trong dung dịch có mặt quinon thì gốc tự do 
có thể kết hợp với quinon để cho những sản phẩm phức tạp. 


Thực nghiệm cho thấy sự có mặt của quinon làm giảm hiệu suất CH, nhưng không 
ảnh hưởng đến hiệu suất C;Hụ. Điều đó chứng tỏ phản ứng [2CH.] = (C;H,] xẩy ra 
trong "lõng”, trước khi gốc metyl chui ra ngoài để có phản ứng với quinon. 

Một đạc điểm khác quan trọng hơn của phản ứng trong dung dịch là sự có mặt 
của tương tác giữa các tiểu phân phản ứng và giữa chúng với dung môi. 

Cùng như trong pha khí, trong dung dịch các tiểu phân tham gia phản ứng có thể 
là phân tử không phân cực hoặc phân cực, ion hoặc gốc tự do. Tùy theo bản chất của 
các tiểu phân phản ứng mà dung môi có ảnh hưởng nhiều hay ít đến tốc độ phản 
ứng. Từ sự suy luận chung có thể chờ đợi dung môi ảnh hưởng đến các phản ứng dị 
li ở mức độ mạnh hơn sơ với các phản ứng đồng li. Căn cứ vào một số Ít tài liệu 
thực nghiệm có được có thể nêu lên vài nét về sự so sánh tốc độ phản ứng xẩy ra 
trong pha khí và trong dung dịch như sau. 

Đối với phản ứng đồng li đơn phân tử môi trường tỏ ra ít ảnh hưởng đến hằng số 
tốc độ phản ứng (xem bảng 20.1 và 20.2). 
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Bảng 20.1. Hằng số tốc độ k của một số phản ứng đơn phân tử đồng lỉ trong các môi 
trường khác nhan 





























Phản ứng [Nhiệt độ (°C Ï “Môi trường | kG@D 5Ì 
œ —~ pinen «©> đinenten Ré> tạ, 1,43.107) 
L Ệ ete đầu hóa lo mui 

Phân hủy azo iso-butironitrin T7 C;;H;;SH 1,46.10 4 1 
CN-C(CH2),N = NC(CH,),-CN : CCI, 1,21.10”* 
Phân hủy nitrozo axetanilit 20 Benzen RE 
C,H;-N(NO)-COCH, Toluen ð,75.107 
CCI, 6,7B.107 5 
Nitrobenzen 8,85.1075 
Clobenzen 6,6ð.10” 
lL, _| 0H;COƠØH _| h@7103 








Bảng 20.2. Hồng số tốc độ k của một số phản ứng phân hủy NO; trong các môi trường 
khác nhau 












































Môi trường kéD | ai V/Enh 
Khí 4,6.101 exp (-24500/RT) 1,00 | 
CHạNO, 3,1.101 exp (-24500/RT) 0,81 
Br, Bị 2,B.1012 exp (-24000/R | 1,14 
CHƠI,CCI; 104.10! exp (~25000/RT) 1,16 Ì 
CCI, 2,8.101? exp (-24100/RT) 1,94 
CH,CICH,CI "- exp (-24400/RT) 1,26 -| 
CHƠI; 6,4.10!2 exp (~24600/RT) 1,45 
CH;CHƠI, 12,5.101 exp (-24900/RT) 1,70 - 
N,O, 16,1.1012 sxp cay |— 1,82 





Đối với phản ứng đồng li lưỡng phân tử, số liệu thực nghiệm càng Ít hơn. Ví dụ 
khi oxi hớa butan (hợp chất không phân cực) trong pha khí và trong dung dịch người 
ta thấy sự khác nhau về tốc độ phản ứng tương ứng với sự khác nhau về mật độ môi 
trường. Điều đó chứng tỏ bản chất đung môi không đóng vai trò lớn. 


Tuy nhiên, ảnh hưởng của dung môi đến tốc độ phản ứng dị li, trong đó có ion 
hoặc phân tử lưỡng cực tham gia, thÌ rất rõ rệt. Ví dụ tốc độ oxi hóa rượu etylic (hợp 
chất phân cực) trong dung dịch gấp 320 lần so với trong pha khí, sự khác nhau đớ 
vượt xa sự chênh lệch về mật độ của hai môi trường (chỉ 5 - 6 lần). Điều đó chứng 
tỏ yếu tố phân cực đã đóng vai trò quyết định. 


Một ví dụ khác rất điển hình là phân ứng kết hợp ankyl halogenua với amin bậc 
ba (phân ứng Menshutkin, 1890) : 


RX + (R)Œ)Œ)N ——> R(ŒR,)(Œ,)Œ)NX 
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Phản ứng này có hai đặc điểm, một là nó không xẩy ra trong pha khí, mà chỉ xẩy 
ra trong dung dịch, hai là nó thuộc loại phản ứng "chậm", nghia là thừa số trước hàm 
mũ k„ trong biểu thức của hàng số tốc độ rất bé, chỉ vào khoảng 10'l/mol.s, nghĩa là 
bé hơn nhiều so với giá trị k/ tính theo thuyết va chạm (¬10!J/mol.s). Hàng số vận 
tốc của một vài phản ứng loại này được dẫn ra ở bảng 20.8. 


Bảng 20.3. Hằng số vận tốc k một phản ứng Menshutkin 






































\ Phản ứng | Dung môi k(/mol.s) 
ị : ` 

| (€,HạN + C;HyBr ca. lhsicksie.ffdxz.274EDierlfsetibil 
ị Axeton 0,86 10Ỷ exp (~11710/RT) 
Ị TU | 
¡ ' ð0%. benzen + 50% CH„COOCH; |0,72.10Ỷ exp (-12040/RT) 
C,H,(CH,)„NÑ + CHẠI Nitrobenzen 2,6.10” exp (-183020/RT) 
C;H;CI, ! 2,110” exp (-11680/RT) 
cÍ . | 
C,H,CH;OH 7.10” exp (-14400/RT) 
C,H,(CH,)2N + C;H„I Axeton 27.101 exp (~18680/RT)Ì 
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Những đặc điểm của phản ứng Menshutkin sẽ được giải thích sau. 


Khi so sánh phản ứng trong dung dịch và trong pha khí gặp phải khó khăn là trong 
hàng nghỉn phản ứng đã được nghiên cứu trong dung dịch, không đẩy 20 phản ứng 
trong đó có thể nghiên cứu trong pha khí để so sánh. Đó là vì phần lớn phản ứng 
xảy ra trong dung dịch là phản ứng ion mà phản ứng ion rất khó tiến hành trong 
pha khí : ở nhiệt độ dưới 1000°C, tốc độ phản ứng ion trong pha khí thực tế bằng 
không. Ví dụ phản ứng quen thuộc như thủy phân este xẩy ra nhanh chóng trong dung 
dịch, khí chuyển sang pha khí xẩy ra hết sức chậm. Lớp phản ứng duy nhất có thể 
tiến hành thuận lợi vừa trong dung dịch, vừa trong pha khí là phản ứng gốc tự do. 
Tuy nhiên trong chương này, sự khảo sát chủ yếu giới hạn trong phạm vi các phản 
ứng dị li. Đầu tiên ta áp dụng hai phương pháp va chạm phức hoạt động để xét các 
đạc điểm của phản ứng trong dung dịch, sau đó đi sâu nghiên cứu tương tác trong 
dung dịch và các yếu tố ảnh hưởng đến tốc độ phản ứng. 


§21. SỰ VA CHẠM TRONG DUNG DỊCH 


Ở trong dung dịch các phân tử ở gần nhau. Tỉ lệ thể tích rỗng dao động trong 
khoảng 6-1B%. Do mật độ phân tử tăng lên số va chạm chung trong dung dịch cũng 
tăng lên. Ví dụ trong pha hơi N;O, với nồng độ 0,01 mol ở 259C, trong lemÖ chứa 
6,02.10'Ÿ phân tử, tổng số va chạm là 3.102” trong lem và 1 giây. Khi hòa tan N,O, 
trong ciorofom cũng với nồng độ 0,01 mol/ ở cùng nhiệt độ, tổng số va chạm giữa các 
phân tử trong dung dịch, kể cả với phân tử dung môi, lên tới 4,2.10”! trong lem và 


1 giây. Như vậy trong ví dụ này tổng số va chạm tăng lên khoảng 1000 lần khi chuyển 
từ pha hơi sang dung dịch. 
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Để tính số va chạm trong dung dịch đôi khi người ta vẫn sử dụng công thức (7.13) 
áp dụng cho pha khí. Trong trường hợp đó biểu thức của hằng số tốc độ phản ứng 
bậc hai giữa 2 phân tử A và B có dạng : 


1 LÀI le —ERT 
Mạ + m,ÌÌ e (21.1) 
trong đó P - thừa số định hướng, NQ - số Avogađdro. 


Sở di có mặt thừa số N/1000 vì đơn vị nồng độ trong dung dịch thường là molWlit, 
còn trong pha khí là phân tử/cmẺ, 

Tuy nhiên công thức (10.1) được thiết lập khi giả thiết phân tử chuyển động tự do 
với vận tốc trung bình VỤ = (8kT/zz)!2, còn trong dung dịch dung môi cản trở sự 


chuyển động tự do của phân tử chất tan, tấn số va chạm giữa các phân tử chất tan 
bé hơn so với trong pha khí, 





Để tính số va chạm trong dung dịch có thể sử dụng mô hình sau đây. Giả thiết có 
hai chất A và B hòa tan trong đung môi §. Chọn phân tử A làm trung tâm, khi đó 
xung quanh Â sẽ có những phân tử B nhất định chuyển động hướng về A. Ở thời 
điểm nào đớ A bị bao vây bởi những phân tử B đi về phía A (hướng tâm) với građien 
nồng độ ?n,/ðr được giả thiết có đối xứng cầu. Đồng thời từ A sẽ đi ra những phân 
tử B” sau khi đã va chạm với A (lì tâm) với građien nồng độ bàng nhưng ngược dấu 
với građien trên ( vỉ tổng số các phân tử B và B' trong dung dịch là không đổi). Ö 
trạng thái dừng, đòng chất B đi về phía A qua diện tích mặt cầu bán kính r (số phân 
tử B đi qua diện tích đó trong 1 giây), theo định luật Fic thứ nhất là 

: 2_, Ở tp 
2q = 4xr Dr = const (21.2) 


từ đó suy ra : 


9np 2g 





a 
—= =^ (21.3) 
9F 4xrD r 
trong đó a - hằng số, D - hệ số khuếch tán. 
Lấy tích phân (21.3) được : nạ = — = + const (21.4) 


Giả thiết ng = nị khi r = œ và nạ = O khi r = rụy (điếu kiện biên), lúc đó giải 


ra a = ngrụp. Thay a vào (21.3) sau đó vào (21.2) được 
2p = 4xzr„pnạD : (21.ð) 
Zp là số va chạm của các phân tử B với 1 phân tử A. Muốn tìm tổng số va chạm 
phải nhân Z, với nồng độ của A, nghĩa là : 
“An = 4ZrApDn2 np (21.6) 


Nhân 2 vế của (21,6) với thừa số Boltzmann exp (-E/RT) ta được biểu thức của tốc 
độ phản ứng. VÌ ở trong dung dịch nổng độ thường tính bằng mol/lit nên biểu thức 
(21.6) phải nhân thêm với N/1000 (N, - số Avogadro), đại lượng 


4ZTARDN, 
?„= ng J/mol.s (21.7) 
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được gọi là thừa số va chạm trong dung dịch. Trong trường hợp điển hình TAn *“ 4Â, 
D ~ 2.10 ' cm”/s, Z, = 6,2.10”1/mols, nghĩa là khoảng 30 lần bé hơn giá trị tương 
ứng trong pha khí (2.10!1/mol.s) 

Khi thiết lập biểu thức (21.7) ta đã bỏ qua tương tác giữa A và B. Trường hợp A 
và B tương tác với nhau, ví dụ nếu chúng là ion thì Z_ sẽ tảng nếu À và B ngược 
đấu và giảm nếu A và B cùng dấu. Trong trường hợp đó, hằng số điện môi của dung 
môi cũng ảnh hưởng đến Z.. 

Trong biểu thức (21.7) vì rạp và D phụ thuộc nhiệt độ, nên Z„ cũng phụ thuộc 
nhiệt độ. Nếu biểu diễn sự phụ thuộc đó ở dạng tương tự phương trình Arrhenius, 


B. 
Z2 = A,exp( _ RR thì đại lượng E„ được gọi là nàng lượng hoạt hóa khuyếch tán 
và thường có giá trị 2 + 5 keal/mol. Còn A, ~ 5.1011/mol.s. Đối với những phản ứng 
mà năng lượng hoạt hớa xấp xỉ bằng không, tốc độ phản ứng bị khống chế bởi tốc độ 
khuếch tán. Trong trường hợp đó hằng số vận tốc xấp xỈ giá trị đc: Ví dụ đối với 
phản ứng tái hợp nguyên tử I + I —> 1; trong dung môi CƠI, ở 239C, k = 7.10”1/mol.s. 
Phản ứng ion có proton tham gia thường có tốc độ lớn. Ví dụ đối với phản ứng 


H + OH” có k = 1,õ.10Ì1/mols, phản ứng HÌ + SƠ?” có k = 1.10!!/mols. 


§22. ÁP DỤNG THUYẾT PHỨC HOẠT ĐỘNG. 
ẢNH HƯỞNG CỦA DUNG MÔI VÀ ÁP SUẤT 


Thuyết phức hoạt động cho phép giải thích nhiều đặc điểm của phản ứng trong 
dung dịch, trong phần này ta xét ảnh hưởng của dung môi và áp suất. 


22.1. Ảnh hưởng của dung môi 


Theo thuyết phức hoạt động, hàng số tốc độ k, của phản ứng bậc n có thể biểu 
điễến qua hằng số cân bằng KỶ giữa phức hoạt động và các chất phản ứng như sau : 
ki 
kạ =1 K (22.1) 


Sự khác nhau về tốc độ phản ứng trong pha khí và trong dung dịch được qui về 
sự khác nhau của hằng số cân bàng K° trong hai môi trường, nghĩa là : 


đuổi ci (23.2) 
"nˆ kukhí) Khí) : l 





gọi A, B,... là chất phản ứng, X là phức hoạt động ; Š là dung môi, C„ và C, tương 
ứng là nồng độ cấu tử ¡ trong pha khí và trong dung dịch. 


Nếu biểu diễn K” qua nồng độ cân bằng của các cấu tử trong hai pha ta nhận được : 
Re K”(dd) Ôys Cự - Cự (22.3) 
" KỲkhộ) |Cas-Cns| | : 
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Nếu chấp nhận dung dịch là lí tưởng, theo định luật Raoult, quan hệ giữa phần 
mol x¡ của cấu tử ¡ trong dung dịch và áp suất hơi cân bằng của nó trên dung dịch 
Pị = XP, trong đơ P - áp suất hơi của cấu tử ì nguyên chất tại nhiệt độ T. Chuyển 
qua nồng độ, đối với khí lí tưởng ta có Pị = CjRT, còn đối với dung dịch loãng 

G« 
S - z Sa 2h š ¬ 1 
Xị c = CV, trong đó vẹ - thể tích mol của dung môi, còn Ốc = cla nồng độ 
S ì sS 
dung môi (số mol trong I lít). 


Sau khi thay thế nồng độ bằng áp suất, biểu thức (22.3) biến thành : 


VÃ n~i 


RT 


Ô ĐÓ. 
P9PD.. 


HÌ 





(22.4) 








P§ 

Khi thiết lập biểu thức (22.4) ta đã sử dụng định luật Raoult áp dụng cho dung 
dịch không điện li. Vì vậy đối với những phản ứng phi ion (đồng lì) có bậc n = 1 thì 
Rạ Ít phụ thuộc bản chất dung môi, điều này phù hợp với những tài liệu thực nghiệm 
đã nêu ở (bảng 20.1 và 20.2), 


Sự khác nhau về tốc độ phản ứng trong dung dịch và trong pha khí sẽ càng lớn 
nếu bậc phản ứng càng cao. Tuy nhiên tài liệu thực nghiệm ở đây không tìm thấy. 


22.2. Ảnh hưởng của áp suất 


Tốc độ phản ứng phụ thuộc vào nhiệt độ và áp suất. Nghiên cứu sự phụ thuộc này 
cho phép hiểu sâu hơn về cơ chế phản ứng. ' 


Gọi œ là biến số đặc trưng cho hệ phản ứng, ví dụ nhiệt độ hoặc áp suất. Nếu hàng 
số tốc độ phụ thuộc z thỉ từ (22.1) lấy vi phân của Ink, thềo œ ta được : 
ðlnk,  g]nT „ 2InK 
9a ga 9œ 





cho œ = T và lưu ý RTlnK” = - AF* = -AFR* + TAS* ta có : 


Pn 0h 1 g 1 AE" 


RTE ` ØT “T5 * pR(T” RE) “T7 na 
hoặc  E„ = RT + ẤP" 





trong đó ÄƑ” - năng lượng tự đo hoạt hóa, ÄE” - nội năng hoạt hóa, Ea - năng lượng 
hoạt hoá thực nghiệm. 


Cho z = P, ta có : 








Ølnh, — gịnK* -.80/_ ẤP. ø,F -F (V'-ĐÙ 
ạP — 3P “ BPÍ( RT) * ?p ( RE) * RT 
ølnk, AV* 

HOẶC “TấN m tôn 


‹ựụ. ,3 : đu ` 
trong đó VỀ = (s)» theo định nghĩa là thể tích mol. 
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Đại lượng AV" = V* - (Ở + Vạ +...) là biến thiên thể tích mol các chất phản 
ứng khi hình thành lên hoạt động được _gọi là thể tích hoạt hóa, tương tự như 
AE* được gọi là năng lượng hoạt hóa. Nếu AE” đặc trưng cho mức độ phụ thuộc của 
hằng số tốc độ phản ứng vào nhiệt độ thì AV” đặc trưng cho mức độ phụ thuộc của 
tốc độ phản ứng vào áp suất. Khác với AE* > 0, AV* có thể âm, đương hoặc ~ 0, 


Theo biểu thức (22.5) khi tăng áp suất hằng số tốc độ sẽ tăng nếu AVỲ < Mói sẽ 
giảm nếu AV" > 0, và không phụ thuộc áp suất nếu AV” ~ 0. 
AV" có thể xác định bằng thực nghiệm, dựa vào đồ thị Ink,„ phụ thuộc P. Độ đốc 


* 


F ~AV 
của đường biểu diễn tại áp suất bất kì bằng TRP” Thực nghiệm cho thấy trong một 


số trường hợp đường biểu diễn lnk-P là đường thẳng, điểu đó cơ nghĩa là AV” không 
phụ thuộc P trong khoảng áp suất nghiên cứu. 

Khi nghiên cứu sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng trong dung dịch vào áp suất 
người ta có thể phân biệt 3 nhóm phản ứng sau đây : 

Nhóm thứ nhất được gọi là 
những phản ứng "chậm", đặc điểm 
của nó là có entropi boạt hóa 
AS” âm, do đó thừa số trước hàm ` 
mũ k, rất thấp và thể tích hoạt hạ 
hóa AV” âm, khiến cho tốc độ phản !g/ˆ) 
ứng tăng cùng với áp suất. 












Pứ " chậm" 
AS*AV* âm 


Nhớm thứ hai được gọi là những 
phản ứng "bình thường", đặc điểm 
của nó là AS” và AV' đều ~ O0 
hoặc chỉ hơi âm, thừa số k_ cớ giá 
trị bình thường (¬10lỞ/mol.s) 
và tốc độ phản ứng Ít phụ thuộc 
áp suất. 0 


0.5 P ứ "bình thường” 


AS*AV* âm ít 





3 
Nhớm thứ ba được gọi là những P.10 atm 
phản ứng "nhanh", ở đây cả AS“ 
và AV" đều đương, k„ lớn hơn giá be 
trị bỉnh thường và tốc độ phản 
ứng giảm khi áp suất tăng. 
Hình 221. ũ s ào áp suất. 

Ví dụ về các phản ứng thuộc 3 ình 22.1. Sự phụ thuộc của hằng, số le độ vào áp suất 
nhớm được nêu ở bằng 22.1 ; đồ VỢ GEENQCEOAT HA 9 KẠHNAEHUIE 
thị biểu diễn sự phụ thuộc Ìnk-P Tê con con do C r.Ẻng 
được trỉnh bày trên hình 22.1. „ Tàn lề, 

Từ các số liệu nêu ở bảng 22.1 có thể nêu lên một số nhận xét sau đây. 

Trước hết giữa AS” và AV'” có sự đồng biến. 


Điều này cũng đễ hiểu, vì khi hình thành phức hoạt động, nếu thể tích của hệ bị 
co lại (AV” am) thì độ trật tự của các tiểu phân sẽ tăng lên, do đớ entropi giảm 


(A§” am). Đớ là trường hợp phản ứng Menshutkin (số 2 trong bảng 22.1) khi từ 2 
phân tử phức tạp hình thành 1 phân tử ; sự mất một số bậc tự do khi hình thành phức 


hoạt động làm cho AS” và AV” đều rất TR\ tốc độ phản ứng thấp không bình thường. 


Pứ "nhanh" 
AS*AV* dương 
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Bảng 22.1. Thể tích hoạt hóa, cntropi hoạt hóa và thừa số trước hàm mũ của môi số 
phản ứng. ' 








ị 
AV' AS" k Ị 
Phản ú › › bị 
Tho) | cm? lâm L/mols j 
Phản ứng "chậm" | 
1. C,H;CCl, —> CVH,CCử + CŨ 14,5 ~85 


2. (CH;)(CHj)„N + (C;H,)JI — (C2H,(CH.J)„(C2H))N'T |-168 |-85 | ¬ị0 




















9H" 
| 3. CH;CONH; + HO —¬ CH,COOH + NH, Đa Hi lŒcc 
Phản ứng "bình thường" ác lấy | giốP 
4. CH;CICOO” + OH > GH,OHCOO' + CƑ ï 
õ. C,H,O' + C;H¿I —>C;H,OC;H, +T -4,1 -10 
Phản ứng "nhanh" 
2— - -| 3,2 6 101 
6. CH;BrCOOCH, + S;O2~ —> CH, (S;O;) COOCH, + Br 
7. (CH;)(G;H,)(C,H,)(CVH,CH.)N'Br — 3,8 15 
| (CH;)(C;H,)(C,H,)(C¿H,CHV)N + O¿H,Br 
8. Co(NH,);Br?” + OH — Co(NH¿),OH?' + Br 8,5 22 5.107 
9. CVH;CO-O-O-OCC,H¿ — 20,H,COÒ 10 _Ị 








Ngược lại nếu thể tích giãn ra, độ hỗn hoạn tăng lên, entropi cũng tăng lên. Đây 
là trường hợp của phản ứng ngược với phản ứng Menshutkin (sổ 7 trong bảng 22.1). 
Vỉ AS' và AV” đều dương nên tốc độ phản ứng nhanh không bình thường. 


Đối với phản ứng phân hủy đơn phân tử đồng li (phi ion) có thể chờ đợi phức hoạt 
động có thể tích lớn hơn phân tử ban đầu. Cho nên AS`' và AV* đều dương khi hình 
thành phức hoạt động, đó là trường hợp phản ứng phân hủy benzoyl peoxit trong CCI, 
thành 2 gốc tự do (phản ứng số 9). 

Để giải thích sự biến đổi thể tích và entropi trong phản ứng ion, ngoài yếu tố cấu 
trúc vừa xét cần kể đến yếu tố tương tác tỉnh điện, đôi khi còn mạnh hơn yếu tố cấu 
trúc. VÍ dụ cũng là phản ứng phân hủy đơn phân tử, nhưng nếu hình thành 9 ion 
ngược dấu (phản ứng số 1) thì thể tích entropi lại giảm. Đơ là vì so với trạng thái 
ban đầu, phức hoạt động là một lưỡng cực có trường tỉnh điện mạnh hơn, hút mạnh 


hơn các phân tử dung môi làm cho chúng ít tự do hơn, kết quả là thể tích và entropi 
đều giảm. 


Đối với sự kết hợp 2 ion cùng dấu (phản ứng 4) phức hoạt động có điện tích lớn 
hơn nên sự tác động đến dung môi cũng mạnh bơn khiến cho AS* và AV*" đều âm. 


Trong trường hợp có sự kết hợp 9 ion ngược dấu (phản ứng 8) thỉ ngược lại, do 
phức hoạt động có trường tỉnh điện yếu hơn nên sự tác động đến các phân tử dung 
môi cũng yếu hơn, dẫn đến sự tăng entropi và thể tích. 


170 


m. 
“9p 


§23. TƯƠNG TÁC TĨNH ĐIỆN TRONG DUNG DỊCH. 
ẢNH HƯỞNG CỦA HÃNG SỐ ĐIỆN MÔI 


23.1. Độ lón của tương tác tĩnh điện 
Đối với phản ứng ion thì yếu tố tương tác tỉnh điện đóng vai trò quyết định. Một 
vài tính toán dưới đây cho ta thấy đệ lớn của tương tác đó : 


Cho 2 ion tích điện Z¡e và Z¿;e cách nhau một khoảng r. Theo định luật ©sufiovlb 
lực tương tác tình điện giữa chúng là : 


TỊ Z„e? 
f{r) = 5 (23.1) 
£r 





(£ - hằng số điện môi) ; 
Thế năng U bằng công cách li 2 điện tích ra khoảng cách vô tận, 





ĩ Z42„e? 
Uf(r) = j f(rịdr = (23.2) 
) : (r) Ki 
Còn điện trường tạo ra xung quanh mỗi điện tích bằng 
bứ) = = (23.3) 
tr 


Cho Z,¿ = Z¿ = 1, r = 10Ả, £ = 1(trong chân không) 
(4,80.10”2 CGSEL)? 


f#) =———————z—— = 38.10” đìn. 
(10 ˆem) 
(4,80.10! dG8E.)? 
Uf(r) = ——————= 2,3.10 l2ec = 33 keal/mol. 
10 
y1 
Eứ) = HN tin ng = 1,41.107V/em. 


Dưới tác dụng của lực f{r), ion Na” chẳng hạn, với khối lượng 23/N, = 3,8.10?3 
gam sẽ chuyển động với gia tốc a = f/m = 2,3.107 5/8,8.1022 = 6.101 cm/s?, nghĩa là 
gấp khoảng 10!° lần gia tốc của trọng trường. Giá trị UŒ) cùng cỡ với năng lượng 
liên kết hớa học ; còn điện trường nhận được gấp hàng tràm lần cường độ tạo được 
trong phòng thí nghiệm. 


khi chuyển vào dung dịch, các giá trị fŒ), UŒ), E(đr) sẽ giảm xưống £ lần. Dựa vào 
tương quan giữa Uf(r) và kĩ người ta đánh giá tương tác trong dung dịch là mạnh 


hay yếu. Nếu Ủ(Œr) >> kT thì đó là tương tác mạnh, còn nếu UŒ) + kT thì đó là tương 
tác yếu. Ở nhiệt độ thường (300K) kT = 1,38. 10”) 300 ~ 4.107!“ ạc. 


23.2 Ảnh hưởng của hằng số điện môi đến tốc độ phản ứng 

Xét phản ứng giữa 2 ion A và B. Để đơn giản ta giả thiết chúng là những quả cầu 
có bán kính tương ứng rụ và rụ và điện tích Z¿e và Zpe trong đó Z„ và Zạ là số 
điện tích, e là điện tích electron. Giả thiết phức hoạt động X được hình thành từ A 
và B có dạng hình cầu, cớ bán kính r„ và điện tích (Z4 + Zn)e. 
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ảp, 


Theo thuyết phức hoạt động, hằng số tốc độ phản ứng 


kT _Ac* 
k, = TG ÁF /RT (23.4) 


trong đó AF” là năng lượng tự do hoạt hơa. Đối với phản ứng ion, cớ thể xem AF* 
bao gồm 2 thành phần, phi tỉnh điện và tỉnh điện, nghĩa là ; 


AF” = AFSa+ AE, 


P 
vÌ vậy từ (23.4) có thể viết k, = ke AF,/RT (23.8) 
1 ti c# 
trong đó t.S AF,/RT (23.6) 
8 ¬a_ 


là hằng số tốc độ khi giả thiết không có tương tác tỉnh điện. 
Để tính AF(, trước hết cần tìm công tích điện quà cẩu có bán kính +. Ta biết rằng 
một quả cầu mang điện tích q tác dụng với một vi điện tích dq ở cách trung tâm quả 


cầu một khoảng x một lực f = qdq/£x?, trong đó £ là hằng số điện môi của môi trường, 
d 

công chuyển dịch điện tích từ khoảng cách x đến x -dx là dA = Ta Lấy tích phân 
ex 


biểu thức này theo x (từ x = œ đến x = r) và theo q Œừ q = 0 đến q = Ze) ta 
nhận được công tích điện A cần tìm, nghĩa là : 


#@ r 22 
5 ko áca 
NI. lun (23.7) 


Đó chính là phần đóng góp vào năng lượng tự do của một ion nhờ tương tác tỉnh 
điện, do đó có thể viết 


z2 e2 
Fụ = "sex Ñg (28.8) 


ở đây N,„ là số Avogadro, vì Fụy tính cho 1 mol. 
Đối với phản ứng khảo sát ta có : 








Z e 
PụyA = 2E. No (23.9) 
Z2 e2 Ẫ 
Fp = 2n, Ne (23.10) 
# 
(ZA + Zpg)2e? 
Tuy = ——>. (28.11) 


Như vậy khi hình thành phức hoạt động, thành phần tỉnh điện của năng lượng tự 
đo hoạt hoá tăng lên 


Noe? |4 + Zp} — #Á — Zm 
2c Lãi 





AF,= (28.12) 


TẠ Tp 


172 


Thay AFJ, vào (23.5), sau khi lấy loga ta được : 


2 z2 2 
6e |(ŒA t?n/' ZA 75 


Inh, = Ink, x 2zkET bước = TẠ. = Tạ (23.13) 
Nếu giả thiết rụ = rụ = r, = r thì (23.13) biến thành : 
ZA 7p e° 
Ink, = Ink, - _ (28.14) 


Giả thiết này không hoàn toàn đúng nhưng nó đơn giản hóa phương trỉnh nhận 
được. 


Biểu thức (23.14) cũng thu được khi giả thiết phức hoạt động gồm 2 quả cầu A và 
B ở cách nhau rT. 


Lấy vi phân (23.14) theo l/£ hoặc theo £ ta được : 





gInk, 2AZpe? 
 . (28.15) 
2s) 
Øìnk, z.7.e2 
hoặc KHI he cc. (28.16) 





3E kire2 


Từ (23.15) và (23.16) ta thấy lnk và £ đồng biến nếu Z„ và Zp cùng dấu và nghịch 
biến nếu Z„ và Z¡¿ ngược dấu, nghĩa là khi hằng số điện môi tăng thì tốc độ phản 
ứng sẽ tăng nếu hai ion cùng dấu và sẽ giảm nếu hai ion ngược dấu. 

Trên hình 23.1 và 23.2 trình bày sự phụ thuộc của lgk vào 1/c đối với 2 phản ứng : 


CH„BrCOO- + §;Ơ?” —> CH,(S;0; )COO” + Br” 





và NHị + CNO" — (NH,),CO 
lg k- lg kạ 
1,0 
08 
04) 
04 
02 
T§ Ẹ 
l/c.10 
Hình 23.1. Hình 23.2 
Đồ thị Igk-1/£ của phản ứng ĐỒ thị Igk-1/E của phản ứng 
CH;BrCOO” + S,O3” — CH,(S,O;)COO” + Br” NHƑ + CNO” — CO(NH,); ở 40°C 
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Đối với phản ứng đầu (hÌnh 23.1) lgk, giảm tuyến tính với 1/£, theo đúng biểu thức 
(23.18). Tuy nhiên, đối với phản ứng sau (hỉnh 13.2) lgk,, tăng cùng với lý nhưng 
không tuyến tính, điều đó chứng tỏ các biểu thức thụ được ở trên chỉ là gần đúng. 


Nếu trong phản ứng A + B —> X', A là ion còn B là phân tử hoặc gốc tự do, thì 
khi thay Z„ = 0 vào biểu thức (23.18) ta được : 


“2Ã L1 1 
Ink, = Imk, + z— l¬ _ ni (23.17) 


Lấy vi phân của Ink, theo 1/£ ta được : 
ðlnk, e2 Ị 


h 1 
212) — 2kT SN 


s=: ) (23.18) 





Nói chung vì r, >r„ nên theo (23.18) Ink,, phải tăng tuyến tính với 1. 


Khi đối chiếu công thức (23.18) với kết quả thực nghiệm ta thấy có lúc phù hợp 
có lúc sai lệch. Ví dụ trên hình 23.3 trình bày đồ thị Ìnk, -1/ của phản ứng thủy 
phân kiềm metylaxetat : 

CH;COOCH; + OH — CH;COO" + CH,OH ; 

Ta thấy có sự phụ thuộc tuyến tính giữa lÌnk, và l/£, tuy hiện độ đốc của đường 
biểu diễn là âm, trong khi theo phương trình (28.18) độ đốc đó phải dương. 

Đối với phản ứng trao đổi đồng vị ïiot giữa metyl iođua và ion iot : 


CHẠT † lạạp — CH¡ luạp + TP 


1 
thì ]nk, lại tàng cùng z nhưng không tuyến tính (xem hình 23.4). 


Ig10%, bác 
L5 
30 0,5 
20 405 
1,0 





3,5 
0,010 0020 0/030 lýc 0,050 
Hình 233. Tình 23.4. Đồ thị Igk-1/£ của phản ứng 
Dồ thị Igk-1/£ của phản ứng CH¡I + tia) —> CH¡ lap + I trong dung môi 
CH;COOCH, + OH ~> CH;COO” + CH,OH ở 25°C 1~ H,Ô ; 2- HOCH,CH.OH ; 3CH,OH ; 
trong dung môi nước ~ rượu metylic. 4TCUH.OH ; 5-CH,COCH; 


Nếu trong phản ứng A + B —> X', A và B là những phân tử phân cực, đặc trưng 
bởi momen lưỡng cực “4A và p thì cách thiết lập biểu thức của k,- cũng tương tự như 
trên, chỉ khác là đối với một lưỡng cực thỉ phần đóng góp tỉnh điện vào năng lượng 
tự do, theo cách tính của Kirwood, là 


_ 2 Œ-]D) 
Te= ` rD (23.19) 
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X.Ì 


s 


Viết biểu thức tương tự cho A,B và ÄX”, sau đó lấy hiệu AT” rồi thay vào (23.5) ta 
được : 


2 2 3: 
1 £c-1 |“A “8s 
Ink, = Ink,„ = mm 211 xl rộ _ = (23.20) 
Để kiểm tra biểu thúc (23.20) trên hình (235) trình bày đồ thị lgk, phụ thuộc 
E=— 1 


3+1 đối với phản ứng Menshutkin : 


N(C,H¿); + C2H;CH;Br > [N(C;H,);CH;„C.H.]!Br” 
trong dung môi benzen + rượu etylic và 
benzen + nitrobenzen có thành phần khác 
nhau. Trong trường hợp đầu lgk, biến đổi 
tuyến tính với ( - 1)(2£ + l), còn trong 
trường hợp sau đường biểu diễn là đường 
cong. Như vậy biểu thức (23.20) chỉ có thể 
áp dụng hạn chế cho một số trường hợp 
của phản ứng giữa hai phân tử phân cực. 


6+lgk, 





Nguyên nhân chính của những sự sai 
lệch khỏi các hệ thức nhận được ở trên là 
khi thiết lập các hệ thức đớ ta chỉ lưu ý 
đến tương tác tĩnh điện giữa các tiểu phân 


phản ứng. Đối với ion thì năng lượng tương _ : — (e-l)e+l) 
tác tỉnh điện giữa chúng lớn hơn nhiều so : Hình 23.5. - 
với các dạng tương tác khác nên sự sai lệch ĐỒ thị Igk-(#-1)/(2#+1) của phản ứng 


có thể không nhiều. Tuy nhiên, đối với phân Ác V hi: túng THƯẾP”, HÀ" E 

tử hoặc gốc tự do dù chúng có momen (1)- benzen + rượu etyHie 

lưỡng cực lớn thì năng lượng tương tác tỉnh (2)~ benzen + nitrobenzen 

điện cũng chỉ tương đương với các dạng 

tương tác khác, ví dụ lực Van der Waals, liên kết hiđro v.v... Vì vậy khi thay đổi môi 
trường, những biến đổi của cả hai dạng năng lượng có thể là xấp xỈ nhau và sự không 
tính đến một trong chúng là không có cơ sở. 


Ỏ trong dung dịch ngoài các ion riêng biệt còn tồn tại những cặp ion do sự liên 
hợp các ion khác dấu. Sự liên hợp iơn còn dẫn đến sự hình thành trong dung dịch 
những tập hợp ion lớn hơn (kép ba, kép bốn v.v...). Sự liên hợp ion có thể gây ra do 
tương tác tính điện giữa hai ion khác dấu do sự hình thành phức chuyển điện tích. 
Sự hình thành các liên hợp ion cũng phụ thuộc vào môi trường và.ảnh hưởng đến tốc 
độ phản ứng. 


Trong lí thuyết tính điện, dung môi được xem như môi trường đồng nhất, không có 
cấu trúc và chỉ ảnh hưởng đến tốc độ phản ứng quá hằng số điện môi. Thực ra ảnh 
hưởng của phân tử dung môi đến phản ứng phức tạp hơn. Ví dụ tốc độ phản ứng phụ 
thuộc vào khả năng sonvat hóa của các ion mà khả năng này lại phụ thuộc bản chất 
dung môi : nước, metanol, fomamit sonvat hóa mạnh cả cation và anion ; axetonitrin 
sonvat hóa yếu mọi ion ; đimetyÌl fomamit, đimnety]l axetamit, đimetyl sunfoxit sonvat 
hóa mạnh cation nhưng sonvat hớa yếu anion, v.v.. Ảnh hưởng của sự sonvat hóa 
nhiều khi lấn át ảnh hưởng của hằng số điện môi. Ví đụ khả năng hòa tạn chất điện 
li trong axit xianhidric (£ = 113) ở 22°C lại kém hơn trong nước (£ = 8l). Rõ ràng 
ở đây sự sonvat hóa đặc thù đã có ảnh hưởng quyết định. 
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Tóm lại ngoài yếu tố tương tác tỉnh điện, tốc độ phản ứng dị li còn phụ thuộc vào 
các tương tác khác giữa các tiểu phân phản ứng và giữa chúng với dung môi, Sự đơn 
giản hóa cách xem xét, quy tất cả về tương tác tỉnh điện sẽ dẫn đến sự không phù 
hợp giữa lí thuyết và thực nghiệm. 


§24. ẢNH HƯỞNG CỦA LỰC ION, HIỆU ỨNG MUỐI 


Đối với phản ứng ion, tốc độ của nó còn phụ thuộc lực ion của môi trường. Sự phụ 
thuộc này được gọi là hiệu ứng muối, Đây là hiệu ứng định lượng duy nhất thể hiện 
sự phù hợp tốt giữa lí thuyết và thực nghiệm, do đó chiếm vị trí quan trọng trong lí 
thuyết tốc độ phản ứng trong dung dịch. 

Hệ thức gắn liền hàng số tốc độ k và lực ion I của môi trường có thể thiết lập 
dựa vào thuyết phức hoạt động và thuyết Debye-Huckel về dung dịch điện li, 

Giả thiết cố phản ứng: A+BD =X" ->sản phẩm 

Theo thuyết phức hoạt động : 

kT €, kT 
E2 ca RẺ (24.1) 
R79 nấy Thy: 
trong đó Kí là hằng số cân bằng biểu diễn qua nồng độ C, của phức hoạt động và 
các cấu tử ban đầu. : 


Tuy nhiên trong nhiệt động học hằng số cân bằng được biểu diễn qua hoạt độ 
KỶ = =.. = Œ, hà 

2 quan  CUỚu yAy 
A2 A*B An 





(24.2) 


trong đó a, và y¡ tương ứng là hoạt độ và hệ số hoạt độ của cấu tử ¡. Thay (24.2) 
vào (24.1) ta được : 


kT „„ 7A?n YA*ŸB 
kà = TP bi Ty = kẻ ?. (24.3) 
trong đó k, có ý nghĩa là hằng số tốc độ khi 7¡ = 1 (dung dịch vô cùng loăng). 


Hệ thức (24.3) có tên là phương trình Bronsted, 





Theo lí thuyết Debye - Huckel áp dụng cho dung dịch điện li loãng, giữa hệ số hoạt 
độ y, và lựở ion I cớ sự phụ thuộc . 


digy, 
lim — TC = -AZ (24.4) 
xo dÌ 
: 1 
trong đó I=z > C, LTi (24.5) 
3 


được gọi là lực ion của dưng dịch, ở đây tổng lấy theo mọi ion j có mặt trong dung 

dịch, bao gồm cả ion ¡ ; C ~ nồng độ. Còn Z, ~ điện tích của ion J. Hệ số A được 
c xẻ S3-§ Š 1 } 

xác định bởi biểu thức : 


(2zN 2 K3 
A = 0/4343 ngư = 1,825. 10% T)3⁄2 (24.6) 
a _ . 


trong đó £ - hằng số điện môi của dung môi , Nạ - số Avogadro Đối với nước A bằng 
0,512 ở 25°C ; 0,492 ở 0°C ; 0,608 ở 100°C. 
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Rao 


Hệ thức (24.4) được gọi là định luật giới hạn Debye - Huckel, theo đó thì độ dốc 
của đường biểu diễn lay, — I2 sẽ tiến tới —AZ2 khi I!2 tiến tới không. Điều này được 
thực nghiệm chứng minh. 


Kết hợp phương trình Bronsted (24.3) và định luật giới hạn (24.4) sau vài phép tính 
không phức tạp ta được : 


digk, 

lim ——— = 22. 2Â (24.7) 
¡xo đI2 sà: 

Thừa số 2Z/Z„ xuất hiện vì Z, = Z4 + 7p, do đó 72 + Z2 —¬ 7ƒ = -27A 7p. Như 

vậy độ dốc của đường biểu diễn løk — 12 sẽ dương nếu A và B tích điện cùng dấu, 

và âm nếu chúng tích điện ngược dấu. Trong mọi trường hợp độ đốc có giá trị tuyệt 


đối bằng - 2ZAZp ; Nếu A và B là các phân tử trung hòa thỉ độ dốc sẽ bằng không. 
Nếu lực ion của môi trường đủ nhỏ thì lgk,, có thể xem như biến đổi tuyến tính với 


1⁄2, trong điều kiện đó từ (24.7) suy ra : 


lợk, = lgh, + 2AZ,Z2 12 (24.8) 
Trong dung môi nước ở 2ð°C., vì A = 0,512 nên 
lgk, = lgk, + 1,024Z,Zp112 (24.9) 

















Hình 24.1. 

Đồ thị IgQ/k,) ~ I'” đối với một số phản ứng íon trong môi trưởng nước. 

Độ dốc các đường biểu diễn có giá trị 1,02 ZaZg. Con số chỉ phản ứng : 

@) [Co(NH,), Brƒ” + Hạ” — (Co(NH,),]*” + HgRrỶ ZAZs = 


4 
@ SO‡ +21” — 2507 +], ZA7s = 2 
@) [O¿N =N — COOC;HI]” + OH” —> N,O + CO)” + C;H,OH ZAZs =1 
(4) (Cr(ureg]°” +HạO —> thủy phân (chấm trắng) ZAZg = Ö 
CH;COOC,H, + OH”. — thủy phân (chấm đen) ZAZs = 0 
@) H,O, + 2H! +2Br~ —=2H,O + Bn, ZAZas = -1 
(6) (Co(NH,); Br?” + OH~ — [Co(NH,); OHI?Ì' + Br” ZAZu = -2 
@) Ee°f + [Cœ(C;O¿);j]*— Fe” + [Co(C;O¿);J“— ZAZpg = -6 
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Để kiểm tra hệ thức (24.9) trên hình 24.1, trình bày đồ thị lgk, phụ thuộc 1⁄2 đối 
với một số phản ứng xẩy ra trong môi trường nước. Độ dốc của các đường biểu diễn 
trùng với giá trị 1,02Z.Zp trong biểu thức (24.9). Như vậy sự phù hợp giữa lí thuyết 
và thực nghiệm ở đây là thỏa mãn. 

Hệ thức (24.9) cũng được thể nghiệm đối với nhiều phản ứng ion khác. Một vài sự 
sai lệch quan sát thấy chủ yếu đối với những dung dịch đậm đặc không tuân theo định 
luật giới hạn Debye - Huckel. Trong những trường hợp đó các kết quả có thể được 
giải thích bằng quan niệm hình thành cập ion trong dung dịch đậm đặc. Sự liên hợp 
ion có thể ảnh hưởng đến tốc độ phản ứng bằng nhiều cách, trong đó cần lưu ý hai 
hệ quả : 1) nó có thể làm giảm lực ion của dung dịch ; 2) làm giảm nồng độ của một 
hoặc cả hai ion tham gia phản ứng. Kết quả là tương tác tỉnh điện trong dung dịch 
thay đổi và tốc độ phản ứng cũng thay đổi. 

Ảnh hưởng của lực ion đến nã số tốc độ phản ứng thể hiện qua hệ thức (24.8) 
được gọi là hiệu ứng muối sơ cấp. Ö đây lực ìon ảnh hưởng đến hằng số tốc độ phản 
ứng bằng cách làm thay đổi hệ số hoạt độ của các ion tham gia phản ứng. 

Ngoài ra lực ion cũng có thể ảnh hưởng đến tốc độ phản ứng bằng cách làm thay 
đổi nồng đệ của ion tham gia phản ứng. Ví dụ ion A” là gốc của một axit yếu HA 
tham gia phản ứng. Ô trong dung dịch HA phân li thành H và A~ với hằng số phân li, 

K= An”. ẠT x Cụ? - CẠ~ ch -VA~ — CÁT -TH* -VA~ 
ˆ ^AH 2AH SAN 


Ñ San 
suy ra CA ~= J_—<_< 


Khi tang lực ion, theo biểu thức (24.4) ?n* và yA— giảm, khiến cho CA- tăng lên. 
Vì A_ tham gia phản ứng nên nếu nổng độ của nó tăng thì tốc độ phản ứng cũng tăng. 


Sự thay đổi nồng độ ion tham gia phản ứng và tốc độ phản ứng do kết quả của 
sự thay đổi lực ion trong dung dịch được Bọi là hiệu ứng muối thú cốp. 





§25. CƠ CHẾ PHẢN ỨNG TRONG DUNG DỊCH 


Trong phản ứng hóa học có sự đứt và hình thành các liên kết. Tùy theo cách đứt 
và hình thành các liên kết ta có thể phân loại các phản ứng theo 3 cơ chế chủ yếu : 
phản ứng phân tử, phản ứng đồng li và phản ứng dị li. 

25.1. Cơ chế phân tử 


Theo cơ chế phân tử, một hay nhiều phân tử tham gia phản ứng trong một giai 
đoạn cơ bản để tạo thành sản phẩm, không qua giai đoạn trung gian hình thành ion 
hay gốc tự do. 


Trong phản ứng phân tử Ít nhất có sự đứt 2 liên kết và hình thành 2 liên kết mới, 
vì nếu không thì sản phẩm phản ứng sẽ là gốc tự do hoặc ion chứ không thể là phân 
tử (trừ trường hợp biến hóa đồng phân không gian). 


Phức hoạt động hình thành trong phản ứng phân tử thường là phức vòng 4 cạnh. 
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n 


VÍ dụ phản ứng H, + I¿ —> 2HI : 


tử) 


¡CR=CH, 


(lưỡng phân tử) ; 


2 


H-H H..H H H 
: È ` -.1 — : (ưỡng phân tử) ; 
Phản ứng phân hủy etyl bromua : 
Br Öò ©H¿ Br 2 CH; 
Br-OH,-CH;—~ ¡ —_—> )l+] (đơn phân 
H... CH; H  CH; 
Trong một số trường hợp phản ứng đi qua phức vòng 6 cạnh, ví dụ phản ứng Diels-Alder : 
CH; „CH=CH, zCH2. ~CH=CH, T_ĂĂcH;. 
CH CH CH CH C 
hối a7 ` i 
` CH ..CH; CH 
CH; œH; cHZ 


Nhiều phản ứng trong dung dịch đi qua phức vòng 6 cạnh thường là tam phân tử, 
ví dụ phân ứng sunfo hóa hợp chất thơm bằng oleum : 


„ SOẠH 


——> MĂ) + H;5O, 
SO¿H (tam phân tử), 


Năng lượng hoạt hóa của phản ng nữa tử nói chung cao hơn so với phản ứng 
ion hay gốc tự do, trong đó phản ứng đi qua phức vòng 4 cạnh có náng lượng hoạt 


_H--- 
CVH, + SO; + H,SO, —> ` 
TIỀN 


hóa cao hơn phản ứng đi qua phức vòng 6 cạnh. 


25.2. Cơ chế đồng li 


Theo cơ chế đồng ii, phân tử phân li thành gốc tự do và gốc tự do tham gia phản ứng. 
Gốc tự do có thể hình thành do sự phân hủy đơn phân tử, trong trường hợp đó 


hằng số tốc độ phân hủy k = k,exp(-Q/RT), trong đó kj= 1013g1 


lượng đứt liên kết. 


Ví dụ đối với phản ứng : 
C,H;CH; - CH; —> C,H,CH, + CH¿ 


Q = 63kcal/mol. 


,„ còn Q - năng 


Gốc tự do cũng có thể hình thành do kết quả phản ứng lưỡng phân tử, ví dụ trong 


phản ứng giữa 2 phân tử hiđro peoxit : 


R-O-OH + H-O-O-R —> RỎ + H,O + Ò-Q-R 


Trong trường hợp này phức hoạt động không có cấu trúc vòng, mà là phức thẳng hàng : 


A-B + CD —> A..B..C..D—>Á+B-C +Ủ, 


Phản ứng đi qua phức thẳng hàng vì sự đến gần của 2 phân tử phản ứng theo trục 
phân tử ít bị cản trở và thuận lợi cho việc hình thành gốc tự do. 


Các loại phản ứng có gốc tự do tham gia ta đã xét ở §11. Tương quan giữa năng 
lượng hoạt hóa và hiệu ứng nhiệt của phản ứng gốc tự do đã xét ở §ð. 
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25.3. Cơ chế dị li 


Loại cơ chế thứ ba là cơ chế đị ï¡ rất phổ biến trong dung dịch và là đối tượng 
chủ yếu khảo sát ở đây. Trong phản ứng dị li, phân tử phân li thành ion và ion tham 
gia phản ứng. 

Độ phân cực của phân tử phản ứng và của dung dịch đóng vai trò quan trọng. Về 
ảnh hưởng của các yếu tố "bên ngoài" như áp suất, hằng số điện môi, lực ion đến tốc 
độ phản ứng ta đã xét trong các mục trên. Trong mục này ta chỉ đi sâu vào cơ chế 
điển hình : phản ứng di chuyển proton, phản ứng đi chuyển electron và phản ứng thế. 
Phản ứng xúc tác trong dung dịch theo cơ chế dị li sẽ được khảo sát ở chương sau. 


25.3.1. Phản ứng di chuyển proton 


Phản ứng đi chuyển proton trong dung dịch xẩy ra rất nhanh, nên tốc độ của nớ 
không thể đo bằng phương pháp thông thường mà phải dùng những phương pháp đặc 
biệt, ví dụ phương pháp hổi phục cân bằng (xem §6). Một số kết quả xác định hằng số 
tốc độ di chuyển proton với sự tham gia của ion HạOT* và OH_ được dẫn ra ở bảng 25.1. 


Bảng 25.1. Hằng số tốc độ phản ứng di chuyển proton với sự tham gia của H ;Ø* và 
OH ` (25°C) 











Phản ứng | kJ/ mols 
HạO” +OH_ =>2H,O | 1,õ.10 1 

















HạO” +§HT >H,O +H.8 








7,B.1019 





HạO? +FT” —>H,O + HF 1.101 





+ 2— Nà 11 
H,O” + SO? =H,O + HSO, 1.10 











HạO” + HOCOO” — H;O + H,CO; 4,7.1019 








HạO” + CH;COO” -> H,O + CH, COOH 








NÓ NH 
H,O* + HC”  H ——„H,O+HẾC ÈH 


| 
HN_CH HN_—CH 








(imiđazon) (ion imiđazon) 
OH_ + NH‡ — H,O + NHị 





OH_ + CH,NHÿ — H;O + CH,NH, 





OH_ † ion imiđazoni -> H,O + imiđazoni 











OH_ + HOCOO” — H,O + CO?” 








_ Nhin vào bảng trên ta thấy hàng số tốc độ k có giá trị xấp xÌ thừa số va chạm 
trong dung dịch (¬10!91/mol.s), điều nây cho phép kết luận tốc độ phản ứng bị khống 
chế bởi yếu tố khuếch tán. 
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25.3.2. Phản ứng di chuyển clectron 
Ví dụ xét phản ứng trao đổi Fe?! và Fe? trong dung dịch : 


re°h SE gel Kế Fe„1H + rẹl 


(để dễ phân biệt, nguyên tử Fell được đánh dấu sao), câu hỏi đặt ra là electron di 
chuyển như thế nào ? Đây là vấn đề rất khó, kết quả nghiên cứu chưa đạt được nhiều 
nên chỉ có thể nêu những nét khái quát. 

Như một tiểu phân phản ứng, electron có đặc điểm là nó có thể di chuyển giữa 
các hạt theo hiệu ứng hầm, không cần trèo qua hàng rào năng lượng. VÌ có khối lượng 
bé nên nó rất linh động, tốc độ chuyển động nhiệt khoảng 5. 10” cm/s, để vượt khoảng 
cách 10Ä chỉ cẩn 2.1012 s, Trong khoảng thời gian ngắn đó, các ion hoặc phân tử (ví 
dụ Fe?', Ce', H,O v. v..) với tốc độ chuyển động nhiệt = 3. 10” cm/s, chỉ kịp thay 
đổi vị trí không quá 0,1Â, như vậy nguyên lí Frank - Condon ở đây không bị vỉ phạm. 

Tuy nhiên các ion trong dung dịch tồn tại ở dạng sonvat hóa, nên trong phản ứng 
electron cần vượt qua lớp vỏ hàng rào sonvat đó. VÌ thế để thỏa mãn nguyên lí 
Frank-Condon, electron không thể đi xa được mà chỉ có thể đi gần, từ ion này sang 
ion kia, ví dụ Fell đến Fell khi các ion đó đến gần nhau, tuy nhiên điểu này lại làm 
tăng sức đẩy tỉnh điện giữa các ion làm cho tốc độ phản ứng chậm di. 

VÌ những lí do trên, sự chuyển dời electron trong phản ứng ít khi thực hiện trực 
tiếp, mà gián tiếp, theo cơ chế bác cầu. Cầu nối có thể là một ion trong hệ, hoặc một 
ion khác thêm vào hệ đóng vai trò chất xúc tác. 


-Ví dụ đối với phản ứng giữa Fell và Fell người ta thấy tốc độ phản ứng tảng khi 
có mặt axit sunfuric, do đó có thể giả thiết phản ứng đi qua phức bắc cầu như sau : 


H,SO,, HO 

Fe't+relll CC T—» [(H,O), - Fe! ~ OSO,... H .. O;8O - Fe! ~ (H;O),]2” —> 

— [(H;O); Fe! O8O,]” + [HO,SOFe(H;O)„]” 

Theo sơ đồ này eleetron chuyển từ trái sang phải nhờ proton. 

Ví dụ trên có tính chất minh họa nhưng không có hiệu lực chứng minh. 

Ví đụ dưới đây chứng mình cho sự hình thành phức bắc cầu. 

Trong phản ứng {(NH;); Coll CH?* + Cr?” —¬> SNH;¿ + Co?” + [CrfCI?” hình thành 
ion [CrlCII?* nhưng ion này không hình thành khi cho ion Cr'“ tác dụng trực tiếp 
với CI”, ì 

Điều này chỉ có thể xẩy ra nếu phản ứng đi qua phức trung gian, trong đó ion ƠI” 
là cầu nối giữa Coll và Cr??, nghĩa là phức hoạt động có dạng bắc cầu : 

[NH,),Coll .. CỊ" .. CrH (H,O)g]?” 

Khi chuyển từ trái sang phải, ion Cl” đã nhường electron cho Co và lấy eleetron 

của Crl 


Hàng số tốc độ phản ứng di chuyển electron giữa Fe?! và các phức khác nhau của 
Fe? được nêu ra ở bảng 25,2 
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Bảng 25.2. Hằng số rớc độ phản ứng dị chuyển electron giữa lon Fe? và các phức khác 
nhau của ion Fe** ở @%C 




















[ lon phức Fe?" | k, l/mols ion phức Fe?* | k, J/mols 
Fe?" (nước) 0,87 Fer?t 9,7 
Fe(OH)?* 1,108 FeF 2,5 
FeCI?+ 9,7 FeFs 0,5 
TeCE 15 ' 





Nhìn vào bảng 25.2 ta thấy tốc độ phản ứng di chuyển electron chậm hơn nhiều 
so với phản ứng di chuyển proton (bảng 28.1) 


35.1.3. Phản ứng thể 
Phản ứng thế có thể biểu diễn bởi các Sơ đồ : 
X+ŸÝ-Z>X~Y+7; 


lô) trong dung dịch những phản ứng đó thường xẩy ra theo cơ chế dị lí. Tùy theo 
bản chất của tác nhân tấn công X mà phản ứng thế có thể chỉa thành hai loại : ¿2£ 
đi nhân và thế đi electron. Nếu X là chất cho cặp electron thì nở được gọi là tác nhân 
ái nhân, phản ứng tương ứng được gọi là phản ứng thế ái nhân (nucleophin). Ngược 
lại nếu X là chất nhận cặp electron thì nó được gọi là tác phân ái eletron, phản ứng 
tương ứng được gọi là phản ứng thế ái eleetron (electrophin). 


VÍ dụ các ion ON”, CI, T, ƠNS v.v... là các tác nhân ái nhân, còn NO là tác 
nhân ái điện tử. : 

Phản ứng thế ái nhân cớ thể xẩy ra theo quy luật động học bậc một hoặc bậc hai. 

Trong trường hợp đầu (bậc một) phản ứng xẩy ra qua 2 giai đoạn : 

a) YZ —>=Y' +7 (chậm) 

b) Y' +XY ¬XY (nhanh) 


trong đó a) là giai đoạn chậm quyết định tốc độ chung của quá trỉnh. Vì a) là phản 
ứng bậc một nên quá trình cũng tuân theo quy luật bậc một. Phản ứng thế ái nhân 
bậc một được kí hiệu là SNI (Substitution nucleofilie, bậc một). 


VÍ dụ về phản ứng xẩy ra theo cơ chế ŠNl là phản ứng thủy phân kiểm ¿-butyl 
clorua : 


(CH;)2C — Cl > (CH),C” + CỊ- 

(CH;);C” + OH” — (CH)),COH 
Trang ví dụ này, ở giai đoạn đầu bình thành ion (CH¡); C” trong đó cacbon tích điện 
dương. Những ion tương tự có công thức chung (Œ)@)(R;) CỶ được gọi là ion cacboni. 


Trường hợp thứ hai là phản ứng thế ái nhân bậc hai, kí hiệu 5n, xẩy ra trong 
một giai đoạn, có thể biểu diễn bởi sơ đồ : 


X +YZ >XY +7 
trong đó ion bị thay thế Zˆ là ion âm, 
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Ví dụ về loại này là phản ứng thủy phân kiếm ankyl clorua : 
OH + RCl > ROH + CI. 


Phân tử dung môi cũng có thể đóng vai trò tác nhân X, trong trường hợp đó đầu 
âm của lưỡng cực (phân tử dung môi phân cực) sẽ tấn công vào phân tử YZ. Trường 
hợp X là phân tử dung môi thì phản ứng được gọi, là son phón (phân hủy sonvat) mà 
thủy phân là trường hợp riêng khi dung môi là nước. 


Đặc điểm của phản ứng xảy ra theo cơ chế §w2 là tác nhân X tấn công từ phía 
đối điện với ion Y bị thay thế qua nguyên tử cacbon. Ví dụ phản ứng trao đổi đồng 
vị giữa 2 - octyl iođua và ion I°” (đánh dấu sao) xảy ra theo sơ đồ sau (hỉnh 25.1). 


Jth + hề ——rel-eCh —e— cu + 
X6 BẾ Si c, XÍ ` 
CN; | CN; CẠH; 
(0) _ (Ú 


Phản ứng thế ở nguyên tử cacbon no. 


Vì nguyên tử cacbon ở đây là không đối xứng nên 2~octyl iođua chuyển từ dạng 
đồng phân D sang dạng L. Phản ứng tương tự được gọi là phép nghịch đảo Valden. 


Chính dựa vào sự nghịch đảo này người ta có thể phân biệt 2 cø chế S,2 và 5Ì. 


Thực vậy, nếu phản ứng trên xẩy ra theo cơ chế 8j,1 thì ở giai đoạn một 2-octyl 
iođua sẽ phân li thành Ï và ion cacboni có cấu trúc phẳng (hình 25.2). 


CH, CH —H 
KT, 
hon —— ` t1 
Cạn; CN; 
Hình 25.2. 


Trường hợp 2 - octyl iođua phân lí thành ion cacboní phẳng. 


Sang giai đoạn hai, ion I°” (đánh dấu) có thể tấn công vào cacbon từ 2 phía của 
mặt phẳng với xác suất ngang nhau, kết quả sẽ thu được một hỗn hợp raxemic các 
đồng phân quang học D và L. ' 

Như vậy việc nhận được trong sản phẩm loại đồng phân (L) chứng minh rằng phân 
ứng khảo sát đã xẩy ra theo cơ chế 52. Năng lượng hoạt hóa và thừa số trước hàm 
mũ của một số phản ứng thế ái nhân được nêu ra ở bảng 25.3. 
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Ví dụ về phản ứng thế ái eleetron là các phản ứng thế trong nhân thơm. Phản ứng 
được nghiên cứu đẩy đủ nhất là phản ứng nitro hớa. Tác nhân ái electron trong trường 
hợp này là ion nitroni NO; hỉnh thành trong hỗn hợp axit sunfuric và nitric theo phản 
ứng tổng cộng : 


HNO; + 2H, §O, => NO; + H;ạO” + 2HSO; 


thi tấn công vào phân tử chất thơm, ion NOÿ thay thế proton trong nhân thơm : 
H 
⁄ 
Ar-H+NO; —>Ár  —>ArNO, + H* 
`NO;¿ 

Phản ứng thế ái electron trong nhân thơm là một trong những lớp phản ứng quan 
trọng của hóa hữu cơ. Tuy nhiên việc nghiên cứu hàng số tốc độ các giai đoạn cơ bản 
của phản ứng này gặp nhiều khó khăn, vỉ một trong những tiểu phân phản ứng là 
sản phẩm trung gian, nhiều khi chỉ được giả thiết (ở đây là NOÿ ) và nồng độ của 
nó không được biết. Khi nghiên cứu động học chỉ có thể đo được tốc độ chung của 
quá trình, vÌ vậy các số liệu về năng lượng hoạt hớa, thừa số định hướng của các giai 
đoạn cơ bản trong phản ứng thế ái electron không tìm thấy. 


Bảng 25.3. Năng lương hoạt hóa và thừa số trước hàm mũ của một số phản ứng thể 
ái nhân 






















































Phản ứng Dung môi | ba k, 1/mol.s 
C; Hạ Br + OH" ¬~ C;H,OH + Br” Ì CH,OH | 214 ` | 4/3100 
CH;(OH)CH;CI + OH” ¬ CH,(OH)CH;OH + C1 | H,O 19,7 1,3.10!9 | 
CH; CICOOH + OH — CH.,(OH)COOH + CỊ” HạO 25,8 4,6.101 
CH;ICOOH + Cl — CH,CICOOH + I” HạO 22,8 2,6.101 
CH; CICOOH + I —> CH,ICOOH + CỊ" H,O 19,7 1,4.101 
CH¿ ICOOH + SCN” —> CH,(SCN)COOH + I7 HạO 18,2 4.1019 
CH,I + C.H,O” —> CH,OO,H, + I” C;H,OH 18,5 1,9.1011 
C,H,I + C.H,O —> C;H,OCUH, +17 C;H,OH 20,6 2,2.101 
CVH,N(CH)); + CH¡I —> [CH;N(CH,)2]” + 1” rượu benzyl | 14,4 
C,H;N + CHạI — [C, H,NCH.J” + I O;H;CI, 13,2 











(CH,)N + C;H;Br => (CUH,)„NỶ + Br” axeton 11,7 








(CH,)ạN + C.H;Br —> (G;H,)„N” +Br. benzen 11,2 
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§26. QUAN HỆ GIỮA CẤU TRÚC VÀ KHẢ NĂNG PHẢN ỨNG. 
HỆ THỨC TUYẾN TÍNH CỦA BIẾN THIÊN NÀNG LƯỢNG TỰ DO 


Từ lâu lí thuyết hóa học hữu cơ dựa trên nguyên tắc định tính và kinh nghiệm sau 
đây : Các hợp chất có cấu trúc tương tự thì phản ứng tương tự, còn sự biến đổi tương 
tự trong cấu trúc dẫn đến sự biến đổi tương tự trong khả nàng phản ứng. 


Một trong những biểu hiện của nguyên tắc trên về mặt định lượng là nguyên Ìi về 
sự phụ thuộc tuyến tính của biến thiên năng lượng tự do. 


Theo nguyên lí này, nếu xem phân tử như tập hợp của nhóm phản ứng X và nhóm 
thế R mà giữa chúng không có tương tác mạnh đặc thù thì : 


1) Đối với bất kÌ phản ứng nào đụng đến X, biến thiên nảng lượng tự do hoạt hóa 
AG' gây ra do sự thay đổi R phụ thuộc tuyến tính vào biến thiên năng lượng tự do 
AG” của chính phản ứng đó. 


3) Dối với những phản ứng của các phân tử RX,, RX;,... thì khi l thay đổi biến 
thiên AG và AG? của phản ứng đụng đến X; cũng phụ thuộc tuyến tính với các đại 
lượng tương tự của phản ứng dụng đến X;... 


Về mặt toán học, nếu dùng kí hiệu ð, để chỉ sự thay đổi gây ra bởi nhóm thế R 
thì các quy luật trên có thể viết dưới dạng các phương trình : 
ô,ÁAGT = aiốnAG? (26.1) 
và uAG? = bigAG2 =a;bzð,AG?7 (26.2) 
trong đó AG? và AG† gắn với phản ứng 1, còn AG; và AG? gắn với phản ứng 2. 


Các đại lượng a,, a;, bị; là các hệ số tỈ lệ không phụ thuộc R mà chỉ phụ thuộc 
vào phản ứng khảo sát. 


Từ (26.1) và (26.2) ta cớ thể viết biểu thức tương tự đối với hàng số tốc đô kạị 
và hàng số cân bằng K : 
ðgløk,¡ = a¡ŠqIøK; (26.3) 


và ðylgk, + byÖn|lgk; = a;bi;zÔglgf, (26.4) 


trong đó k„¡ và k,; - hằng số tốc độ phản ứng l và 2, còn K, và K, ~ hằng số cân 
bằng các phản ứng đó. 


Hiện nay việc chứng minh bằng lí thuyết các hệ thức (26.1) - (26.4) còn gặp nhiều 
khớ khăn, tuy nhiên cớ một số quy luật thực nghiệm phù hợp các hệ thức đó. Đó là 
các phương trình Polanyi - Semenov áp dụng cho một số phản ứng gốc tự do, phương 
trình Hammet và phương trình Thft áp dụng cho một số phản ứng ion và phương trỉnh 
Bronsted áp dụng cho các phản ứng xúc tác axit bazg 


Sau đây ta sẽ khảo sát 3 phương trình đầu, còn phương trình Bronsted sẽ được 
khảo sát ở chương sau. 
26.1. Phương trình Polanyi = Semenuv 
Như đã trình bày ở tiết §B đối với phản ứng thế gốc tự do 
Â + BC—> AB +È 
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Năng lượng Hoạt hóa E biến đổi tuyến tính với hiệu ứng nhiệt phản ứng Q theo 
phương trình Polanyi ~ Semenov ` 
S=A-xzQ (26.5) 
Có thể chứng minh phương trình (26.5) là hệ quả hệ thức (26.3), 
Thực vậy, ta có 





kT -Ac/mr_ kĨ As ~AH”/RT 
k„ = n$ “9® ,9 
và K=e. AG”RT _ e4S& e~AHŸ/RT 
N v đẾP vu ng : AS” AH 
Ö nhiệt độ không đổi Ink = const + RT— RÈ 
` AS° AH° 
và InK = TRˆ _ TT 
Thay Ink, và ÌnK vào (26.3) ta có : 
AS* AH* AS° An° - 
“HT — RREỊ F®2R[RE - REF 6/0) 
VÌ entropi và entanpi là những biến số độc lập, từ (26.6) suy ra. 
ốy.AS° = aốy.AS® (26.7) 
và ốp.AH* = sổp.AHP (26.8) 


Thay AH” = E và AH° = -Q vào (26.8) ta được ổp E = -aðp Q 
hoặc cũng vậy : Ð = -aQ + const (26.9) 


Đó chính là hệ thức (26.5) ở trên. Việc kiểm tra phương trình (26.5) bằng thực 
nghiệm đã được trình bày ở §5. (hỉnh 5.4) 


26.2. Phương trình Hammett 


Nhóm thế có ảnh hưởng đến khả náng phản ứng là hiện tượng quen thuộc trong 
hóa hữu cơ. Ví dụ xét phản ứng thủy phân kiểm este của axit benzoie chứa nhóm thế 
ở vị trÍ para : 


là „Ð 
+ OH- = mé Ò -é + Ơ,H,OH 
OC;,H, 


Nếu R là nhóm NO; thì tốc độ phản ứng sẽ tăng, còn nếu R là nhóm NH; thì tốc 
độ phản ứng sẽ giảm so với trường hợp phân tử không chứa nhớm thế, nguyên nhân 
được giải thích bằng hình (26.1). 


Để mô tả ảnh hưởng của các thế đến khả năng phản ứng của các dẫn xuất khác 
nhau của benzen (nhớm thế ở vị trí meta hoặc para) Hammett đã đưa ra các hệ thức 
sau đây : 


t 
“ẤN 


lgki — lgk\„ = /ØjØ, (26.10) 
ve lgK, — lgK¿j = /Ø 5; (26.11) 


trong đó kỹ và K, tương ứng là hằng số tốc độ và hằng số cân bằng của các phản 
ứng j khác nhau dụng đến mạch nhánh khi có mặt các nhớm thế ¡ khác nhau trong 
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vòng bezen. KÍ hiệu ¡ = 0 là trường hợp không có nhớm thế (R = II! đại lượng Ø, 
chỉ phụ thuộc bản chất và vị trí nhớm thế, không phụ thuộc vào phản ứng. được gọi 
là hàng số nhóm thế còn đại lượng !¡ đặc trưng cho từng phản ứng khảo sát, không 
phụ thuộc nhóm thế được gọi là hằng số phản ứng. Từ sự suy luận chung, ta chỉ cd 
thể nói rằng hiệu lợk, = lgku hoặc lgR, - ly là một hàm fj¡ nào đó phụ thuộc cả 
nhớm thế lẫn phản ứng. 


@) (b) TIỂ 
@9 
+ 
Ẫ cử cạ2Ð Lên œ z0 
⁄/` b `tHụ To Đ Đụ, 


Hình 26.1. 
a) Nhóm NO, hút clectron, tạo điểu kiện thuận lợi cho việc tấn công của OII_. 
b) Nhóm NH; đầy clectron, gây khó khăn cho việc tấn công của ion ƠII. 
€) Nhóm NO; hút electron, gây khó khăn cho sự tấn công của ion H, OŸ, 
đ) Nhóm NH, đẩy elcctron, tạo thuận lợi cho sự tấn công của ton H, O”, 


Phương trình Hammett chỉ ra rằng {ụ là tích của hai hàm số ớ, và # độc lập với nhau. 

Cách kiểm tra bằng thực nghiệm các phương trình (26.10) và (26.11) như sau, 

Chọn một phản ứng j = m nào đó làm chuẩn và quy ước mạ = 1, rồi từ các thí 
nghiệm với các phân tử chứa các nhóm thế khác nhau ta xác định Ø, theo biểu thức : 


lg kụn lg Ñun 
LING Tin - 


om om 


Trong thực tế Hammett đã chọn phản ứng phân hủy axit benzoic 


é_..È-coon = __È coo +Hm' 


làm chuẩn vì hằng số phân li của nó có thể xác định chính xác, do đớ nếu bỏ qua 
chỉ số m trong hàng số cân bằng ta có : 


6, = lế&, ~ lớK, 
trong đó Ä, và K; là hằng số phân lì của axit benzoic không chứa và có chứa nhớm thế i, 








k, 
Sau đớ xây dựng đổ thị, ở trục tung ghí các giá trị lg ¬ của phản ứng j, còn ở 
- 


j 
trục hoành ghỉ giá trị Ø, xác định được ở trên. Theo phương trình Hammett đường 
biểu diễn phải là đường thẳng mà độ dốc là ® đặc trưng cho phản ứng j. Đối với các 
phản ứng j khác nhau, #j nhận những giá trị âm hoặc dương khác nhau. 
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Để minh họa, trên hình 
26.2 trình bày đổ thị Hư gẺ 
đối với sự phân li phenol phụ 
thuộc & đối với sự phân 


lỈ axit benzoic cũng chứa 
nhóm thế giống nhau ở vị trí 
meta trong vòng benzen. 
Đường biểu diễn là đường 
thẳng đi qua gốc tọa độ, mỗi 
điểm thực nghiệm ứng với 
một nhóm thế ghi trên đổ thị 
mà giá trị Ø, của nơ là điểm 
chiếu xuống trục hoành. Độ 
dốc của đường biểu điễn bằng 
2,118 ; đó chính là giá trị 
của phân ứng phân li phenol 
trong nước. Bằng cách này có 
thể xác định các giá trị * 
của các phản ứng khác nhau. 
Một số giá trị Ø, và ® của 
các nhóm thế khác nhau và 


lg(K/K,) 2.8 
(phânli 2.4 
phenol) 20 
1,8 
1,2 
0.8 
0.4 
9 
-0,4 
-0,8 


-12 Ig(K/K,) phân li 
-0,8-0,6-0,4-0,2 0 0,2 04 0,6 0,8' axitbenzoic 





Hình 26.2. 


phản ứng khác nhau được dẫn Đối chiếu hằng số phân li của phenol và axit benzoic cùng chứa nhỏm thế 


ra ở bảng 26.1 và 26,2. 


giống nhau ở vị trí meta trong vòng benzen (môi trường nước 25°C) 


Bảng 26.1. Một vài hằng số nhóm thế (Ø,) 






















Nhóm thế 
para 
CH; ~0,170 
OCH; 











OH 











ÓC,H, 
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” 


Bảng 26.2. Một vài hằng số phản ứng (®J 









































Ị Phản ứng P?ị 

| Phân lí axit benzoic trong H,O (cân bằng) 1,000 | 
Phân li phenol trong H;O (cân bằng) 2,118 | 
Thủy phân metylbenzoat bằng kiểm trong axeton 60% (tốc độ) 2,460 | 
Thủy phân etylbenzoat bằng axit trong etanol 60% (tốc độ) 0,144 
Benzoil hớa amin thơm trong benzen (tốc độ) -2,781 | 








Có thể nhận thấy rằng nhóm thế có giá trị Ø, đương hút eleetron mạnh hơn so với 
hiđro, còn nhóm thế có ớ, âm đẩy electron mạnh hơn so với hidro. Phản ứng có giá 
trị # dương có đặc điểm là mật độ electron ở tâm phản ứng giảm, còn phản ứng có 
f¡ âm thì ngược lại, mật độ electron ở tâm phản ứng tăng. 

Phương trỉnh Hammett tỏ ra phù hợp với độ chính xác cao đối với nhiều phản ứng 
dị li (son phân, ankyl hóa, oxi hóa, este hóa v.v...) xây ra trong mạch nhánh của vòng 
benzen chứa nhóm thế ở vị meta và para. 


Tuy nhiên phương trình này 
bị sai lệch khi áp dụng cho các 
trường hợp sau : 


a) Phản ứng của các dẫn 
xuất của benzen chứa nhóm thế 
ở vị trí ortho. 


b) Phản ứng của hiđrocacbon 
mạch thẳng và một số phản ứng 
khác. Một vài trường hợp sai 
lệch khỏi phương trình Hammett 
có thể thấy rõ trên hình 26.3. 


Nguyên nhân của sự sai lệch 
khi nhớm thế ở vị trí ortho như 
sau. Ở vị trí ortho nhớm thế này 
nằm ngay cạnh tâm phản ứng, 
do đó gây ra hiệu ứng không 
gian. Vai trò của hiệu ứng không 
gian khác nhau trong các trường 
hợp khác nhau. Ví dụ đối với 
phản ứng thủy phân este của 
axit benzoic, sự có mặt của nhóm 
thế ở vị trí ortho sẽ cản trở sự 
tấn công của ion OH” để hình 
thành phức hoạt động. 


R X 


lgK 1+9 
(thủy phân este) 





105 0 053 10 15 Ìp(K Ấạ 
(ton hóa axt) 


Hình 26.3. 

Đối chiếu hằng số ion hỏa (IgK, /K,) của các axit cacboxylic 
với hằng số tốc độ (Igk,) thủy phân cste của các axit đó. 
Axit benzoic chứa nhóm thế meta và para 

À Axii benzoic chứa nhóm thế ortho ; 
ö Các axit mạch thẳng. 
(Kj~ hằng số ion hóa của axit benzoic không chứa nhóm thế). 


O— CH. ; 


`0-H @ 
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do đó tốc độ phản ứng thấp hơn so với trường hợp nhớm thế ở vị trí meta hoặc para. 
Ngược lại trong phản ứng phân li axit benzoic, hằng số phân lí của dẫn xuất thế ortho 
lại lớn hơn so với trường hợp thế meta hoặc para, đó là vì phân tử có nhớm thế ở vị 


trí ortho bị vướng không thể nằm cùng một mặt phẳng làm cho hiệu ứng liên hợp q1) 
bị cản trở, 


qn) 


VÌ vậy dẫn xuất chứa nhớm thế ở vị trí ortho có năng lượng cao hơn, kém bền 
hơn, nên dễ phân lí hơn so với dẫn xuất thế ở meta hoặc para mà ở đơ hiệu ứng liên 
hợp dễ dàng xẩy ra.'Nếu hiệu ứng không gian chỉ thể hiện khi nhớm thế ở gần tâm 
phản ứng thì trong trường hợp nhóm thế ở xa tâm phản ứng, hiệu ứng không gian sẽ 
giảm. VÍ dụ tốc độ thủy phân este của axit 8 - phenylacrilic (công thức IID hầu như 
không thay đổi khi nhớm thế nằm ở vị trí ortho hoặc para của vòng benzen : 


kh E227 
Ỉ 


BC CH 
R qTDb 
Để tiện so sánh, ở bảng 26.3 đưa ra tỉ số K/K, hoặc kị /k, của các phản ứng vừa 


xét, khi nhóm thế ở vị trí ortho và para (EK, và k„ là hằng số cân bàng và hàng số 
tốc độ của hợp chất không chứa nhớm thế). 


Bảng 26.3. 7¡ số K, !K, hoặc k/k„ của môt số phản ứng khi nhóm thế ở vị trí ortho 
hoặc para. 





























Nhơm the | Phân li axit | Thủy phân kiếm | Thủy phân kiếm este etylic của ị 
_ benzoic (ID etyl benzoat (1) axit Ø ~ phenyl acrilie (ID) 
| p-CH, 0,68 0,47 0,71 
o-CH, 1,96 0,124 D 
p-CI 1,67 4,32 2,03 
o-Cl- 18,2 1,91 1,99 
p-NO, IR 6,00 104 98 
o-NO, 107 5,71 7,93 | 














Đối với phản ứng của hiđrocacbon mạch thẳng sự không tuân theo phương trình 
Hammett có nguyên nhân khác. Trong các hợp chất mạch thẳng, nhóm thế ảnh hưởng 
đến mật độ electron trong phân tử qua hiệu ứng cảm ứng, còn trong các hợp chất 
thơm, bên cạnh hiệu ứng cảm ứng còn có hiệu ứng liên hợp. Hai hiệu này có thể cùng 
chiều hoác ngược chiều tùy theo bản chất nhớm thế như trình bày ở bảng 26.4. 
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1x6 
đc, 


ba 


Nhớm thế Hiệu ứng Ỉ an ứng Nhớm thế Hiệu ứng Hiệu ứng 
Ị cảm ứng | liên hợp cảm ứng liên hợp 
| CH„ C2H,... + + Œ $ ni 
: = ' : ` 
: ¬ 
¡ COO” + 0 1 n + 
œ + + OH | - + | 
NR‡ - 0 OR - + 
NO, - - COOH - = 
F - + COOR _ - 


Bảng 26.4. Hiệu ứng cảm ứng và hiệu ứng liên hợp của môt số nhóm thế (8), 

































































ta) Dấu + chỉ sự dẩy electron, dấu — chỉ sụ hút electron, dếu 0 chỉ không có hiệu ứng. 

Chính vì vậy, phương trình Hammett mô tả ảnh hưởng của nhóm thế đến khả năng 
phản ứng của các dẫn xuất của benzen chịu tác động của hai hiệu ứng cảm ứng và 
liên hợp, không phản ánh đúng mối quan hệ đó trong các hợp chất mạch thẳng mà ở 
đó chỉ có mặt hiệu ứng cảm ứng. Trong trường hợp này Thft đưa ra một phương trình 
khác dạng tương tự như phương trình Hammett. 


26.3. Phương trình Taft 
Để mô tả ảnh hưởng của nhớm thế đến khả năng phản ứng của các hợp chất mạch 
thẳng, Thft đưa ra phương trình, về hình thức giống phương trỉnh Hammett : 
løk - lgk, = /¡ Øi (26.12) 
và lgK - lgÉ, = /Øq ð¡ (26.13) 


trong đó đại lượng Ï = # Ối đặc trưng cho hiệu ứng cảm ứng, Ì được giả thiết không 
phụ thuộc vào sự có mặt hay không có mặt của hiệu ứng liên hợp và hiệu ứng không 
gian, /Ø¡- đại lượng chỉ phụ thuộc phản ứng được gọi là hằng số phản ứng, còn Ø; - 
đại lượng chỉ phụ thuộc nhớm thế được gọi là bằng số nhớm thế. 


Giá trị Ø, đặc trưng cho nhóm 





thế X được xác định từ biểu thức: ụK, hổ 
K & 
ơ, = 0,262 lg —— (26.14) 1.0 
Ñs 
G " 0,8 
trong đó K, - hằng số phân li của 
axit axetic, còn K - của axit 
XCH,COOH trong nước ở 25°C. 9/2 cạp 
Để làm ví dụ trên hình 26.4 
trình bày đổ thị lgK/K, - ố; của -?n 
phân ứng ion hớa axit 4 - X - _ 0 02 0,4 0,8 0,8 1,0 
bixyclo [2, 2, 2 ] octan - 1 - Hình 264. 
cacboxylic (IV) : Đồ thị IgKK ) —Ơ của phản ứng ion hóa axit 


4-X-bixycio {2, 2, 2] oclan-1-cacboxylic (IV) 
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p, 


O 
⁄4 


\ 
O-H qV) 


Việc các điểm nầm trên đường thẳng chứng tỏ phương trình Taft phù hợp khá tốt 
với thực nghiệm 


X 


Câu hỏi 
1. Nêu những đặc điểm của phản ứng trong dung dịch. 
2. Giải thích các phản ứng "chậm", "bình thường" và "nhanh". 
3. Xét ảnh hưởng của hằng số điện môi đến tốc độ phản ứng. 
4. Hiệu ứng muối là gì ? Phân biệt hiệu ứng muối sơ cấp và thứ cấp. 
5. Viết các hệ thức tuyến tính của biến thiên năng lượng tự do. 
6. Ý nghĩa của hằng số nhóm thế và hằng số phản ứng trong phương trình Hammett, 
7. 5o sánh phương trình Hammett và phương trình Thít, 


Bài tập 


1. Tốc độ có phản ứng sau đây sẽ thay đổi như thế nào khi tăng a) hằng số điện 
môi ; b) lực ion của dung dịch ¡ @) áp suất. 


1) §,O$— + 2L ->L, + 2S02” 

3) Co(NH,);Br?” + NO; —> Co(NH,) NO? + Br” 
3) CH;Br + 2H,O —> CH:OH + H,O” + Br” 
4) CH;Br + OH —> CH.OH + Br 


2. Hàng số tốc độ của phản ứng giữa các ion pesunfat và ion iot phụ thuộc vào 
lực ion như sau : 
1, mol/1 : 000245 0,000365 0,00445 0,00645  0,00845 0,01245 
k,l/mol.s : 1,05 1,12 1,16 1,18 1,26 1,39 

Hãy sử dụng phương trình (24.9) dựng đồ thị để xác định ÄA 2g. 
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Chương VI 
XÚC TÁC ĐỒNG THÈ 


§27. CÁC KHÁI NIỆM CHUNG VỀ XÚC TÁC 


27.1. Định nghĩa chất xúc tác 


Nhiều quá trình mà bây giờ ta gọi là phản ứng xúc tác được biết từ lâu, ví dụ từ 
thời Trung cổ con người đã biết sản xuất ete bằng cách cho rượu tác dụng với axit 
sunfuric : 


2ROH + H,SO, > ROR + H,O + H,§O, ; 


sản xuất rượu và dấm bằng cách lên men tỉnh bột, v.v... Tuy nhiên chỉ đến đầu thế 
kỉ 19, cùng với sự thâm nhập vào hóa bọc các phương pháp định lượng người ta mới 
chú ý đến một đặc điểm chung của các quá trình này : đó là phản ứng chỉ xây ra 
với sự có mặt của một chất không bị tiêu hao hoặc biến đổi hóa học trong quá trình. 


Để chứng minh cho kết luận này, đặc biệt quan trọng là các phát minh của Kirchhoff 
về phản ứng đường hóa tỉnh bột dưới tác dụng của axit sunfuric (1809), phát minh 
của Thenard về phản ứng phân hủy H;O, dưới tác dụng của MnO;, Ág, Pt, Âu, v.v... 
(1818), phát minh của Davy về phản ứng oxi hóa rượu thành axit axetic trên bề mặt 
platin (1820). 


Thuật ngữ xúc tác được Berzelius đưa vào khoa học năm 1835 để chỉ hiện tượng 
phân l¡ vật chất dưới tác dụng của những chất gọi là chất xúc tác. 

Nam 1884 Ostwald đưa ra định nghĩa chất xúc tác là chất làm thay đổi tốc độ 
phản ứng hóa học nhưng không biến đổi trong phản ứng. Định nghia này không nêu 
được đẩy đủ bản chất của hiện tượng xúc tác và không chặt chẽ. Điều này có thể 
thấy qua 2 ví dụ sau đây : 


VÍ dụ 1. Tốc độ của phản ứng giữa khí A và chất lỏng B có thể tăng lên khi cho 
A và B đi ngược chiều nhau qua một ống chứa đẩy mảnh thủy tỉnh có tác dụng làm 
tăng diện tích tiếp xúc giữa hai pha. Thủy tỉnh đây không phải là chất xúc tác mặc 
dù sự có mặt của nó làm tăng tốc độ phản ứng. 


Ví dụ 2. Tốc độ các phản ứng ion trong dung dịch có thể thay đổi khi thêm vào dung 
dịch một chất điện HH bất kÌ (hiệu ứng muối). Chất điện li thêm vào ở đây không phải 
là chất xúc tác, nhưng nở làm thay đổi lực ion và ảnh hưởng tới tốc độ của phản ứng. 
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Chúng ta sẽ hiểu hiện tượng xúc tác là sự thay đổi tốc độ phản ứng hóa học bằng 
những chất gọi là chất xúc tác tham gia vào các giai đoạn trung gian của phản ứng theo 
cơ chế vòng (chu kÌ) nhưng sau phản ứng được bảo toàn về lượng và bản chất hóa học. 

Định nghĩa vừa nêu thể hiện được những đặc điểm cơ bản của hiện tượng xúc tác. 

1. Chất xúc tác làm thay đổi tốc độ phản ứng. Nếu làm tảng tốc độ phản ứng ta 
gọi là chất xúc tác đương, nếu làm giảm ta gọi là chất xúc tác âm. Trong thực tế 
người ta quan tâm chủ yếu đến chất xúc tác dương, vì vậy nếu không có ghi chú kèm 
theo thì chất xúc tác được hiểu là chất xúc tác dương. Chất xúc tác âm thường gặp 
trong các phản ứng dây chuyến, trong trường hợp này tiểu ban thuật ngữ của IUPAC 
đề nghị dùng khái niệm chất ức chế thay cho chất xúc tác âm. 


2. Chất xúc tác tham gia phản ứng với tư cách là một chất phản ứng cùng với các 
chất phản ứng khác hình thành phức hoạt động, do đó chất xúc tác phải có ái lực hóa 
học với ít nhất là một chất phản ứng. Đây là một gợi ý quan trọng trong việc lựa 
chọn chất xúc tác đối với phản ứng cho sẵn. 


3. Chất xúc tác tham gia phản ứng theo cơ chế vòng (chu kÌ) nghĩa là nó phải được 
phục hồi thường xuyên để kích những lượng mới chất phản ứng, do đó chỉ cẩn một 
lượng nhỏ chất xúc tác để kích thích một khối lượng lớn chất phản ứng. Ví dụ trên 
một đơn vị khối lượng chất xúc tác có thể hình thành 10 đơn vị khối lượng sản phẩm 
trong sản xuất axit sunfuric ; 102 - trong sản xuất anhiđrit phtalic bàng cách oxi hóa 
naphialen ; 10Š - trong sản xuất axit nitric bằng cách oxi hóa amoniac. Cơ chế vòng 
trong hoạt động của chất xúc tác càng đặc trưng cho xúc tác enzim, Trong trường hợp 
này người ta dùng khái niệm số vòng quay N là số phân tử của chất phản ứng phản 
ứng trong một phút đưới tác dụng xúc tác của một phân tử enzim. Ví dụ đối với enzim 
catalaza trong phản ứng phân hủy HạO;N = 5.106, 


Từ đặc điểm này suy ra năng lượng liên kết giữa chất xúc tác và chất phản ứng 
phải có giá trị vừa phải, nếu quá bé cớ nghĩa là không có ái lực với chất phản ứng, 
nhưng nếu quá lớn thì chất xúc tác sẽ bị che phủ bằng một lớp chất phản ứng với 
liên kết bền vững, và chất xúc tác không còn khả năng hoạt động. Đây cũng là một 
gợi ý quan trọng trong việc lựa chọn chất xúc tác đối với một phản ứng cho sẵn. 

4. Chất xúc tác không biến đổi hớa học trong quá trình phản ứng, yêu cầu này 
không loại trừ khả năng biến đổi về mặt vật lí của chất xúc tác. Ví dụ dưới tác dụng 
của nhiệt hoặc sự quá nóng cục bộ chất xúc tác có thể tái kết tỉnh, vớn cục, đưới tác 
dụng cơ học chất xúc tác bị bào mòn nhất là trong lò tầng sôi v.v... Cũng không loại 
trừ khả năng trao đổi nguyên tử giữa chất xúc tác và chất phản ứng. VÍ dụ trong 
phản ứng oxi hóa xúc tác có thể có sự trao đổi oxi giữa chất xúc tác là oxit kim loại 
với oxi của môi trường phản ứng. 

Chỉ có bản chất hớa học của chất xúc tác là không thay đổi, và vì vậy chất xúc 


tác không có khả năng chuyển dịch cân bằng phân ứng. Điều này được chứng minh 
như sau : 


Xét phản ứng giữa 2 chất A và B xẩy ra khi không có (phương trình a) và có mặt 
(phương trỉnh b) chất xúc tác K : A + B >C (a) 


A+B+2KOC+K (@œb) 
Biến thiên thế đẳng áp trong 2 trường hợp này là : 
(a) AGS = G9 - G° ~ Gp 


(b) AGš = Gộ + GỆ — G9 — Gộ — GP = G9 — G9 — Gộ, 
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_*. đọc 


lu 


Như vậy AG? = AGP, có nghĩa là hằng số cân bằng K,„ được xác định từ biểu thức 
RTInE,y„ = -AG° không phụ thuộc vào sự có mặt của chất xúc tác. Nói cách khác chất 
xúc tác không thể ảnh hưởng đến hằng số cân bằng, không thể dịch chuyển cân bằng. 
Điều này rất có ý nghỉa đối với việc lựa chọn chất xúc tác, không tốn tại một chất 
xúc tác có khả năng kích thích một phản ứng bị ngăn cấm bởi nhiệt động học. Công 
việc đầu tiên của người nghiên cứu là tiến hành các tính toán nhiệt động học để xem 
xét khả năng tự diễn biến của phản ứng trong vùng điều kiện cho sẵn về nhiệt độ, 
áp suất hoặc nồng độ. Việc tiếp theo mới là lựa chọn chất xúc tác cho phản ứng có 
khả năng xảy ra trong những điều kiện đã cho. Vai trò của chất xúc tác là làm tăng 
tốc độ phản ứng, tức tốc độ đạt tới cân bằng. Nếu phản ứng xảy ra ở gần trạng thái 
cân bằng thì chất xúc tác phải làm tăng tốc độ của phản ứng thuận và phản ứng 
nghịch một số lần như nhau. Đây cũng là một gợi ý trong việc lựa chọn chất xúc tác : 
một chất xúc tác tốt cho phản ứng thuận thỉ thường cũng là chất xúc tác tốt cho 
phản ứng ngược lại. Ví dụ platin là chất xúc tác cho phản ứng hiđro hoá thì đồng 
thời nó cũng là chất xúc tác tốt cho phản ứng đehidro hóa. 


27.2. Bản chất tác dụng của chất xúc tác 


Trước khi xét bản chất tác dụng của chất xúc tác cần nói rõ thêm về cách thức 
phân bố năng lượng trong một hệ phản ứng. 


Như ta biết, mọi phản ứng hóa học, xúc tác hoặc không xúc tác, đều phải đi qua 
một hoặc nhiều giai đoạn cơ bản. Mỗi giai đoạn cơ bản kèm theo sự hình thành một 
phức hoạt động (trạng thái chuyến tiếp) ứng với giá trị cực đại của năng lượng tự do. 
Như vậy trong quá trình phản ứng, năng lượng tự do của hệ trong đó có nội năng 
(sẽ gọi là năng lượng) tăng lên. Thông thường năng lượng dư đó được tập trung vào 
các phân tử dưới các đạng năng lượng tịnh tiến, đao động và quay. VÌ tần số va chạm 
phân tử lớn hơn nhiều cấp so với tần số phân hủy của phức hoạt động thành sản 
phẩm cho nên năng lượng dư này được truyền cho các phân tử khác trong hệ. Người 
ta nói sự xảy ra phản ứng không làm phá vỡ quy luật phân bố Maxwell Boltzmann 
về nãng lượng. Chính vì lẽ này mà một trong những điểm quan trọng của thuyết phức 
hoạt động là giả thiết về sự tổn tại một cân bàng giữa phức hoạt động và các chất 
ban đầu. 


Tuy nhiên nếu năng lượng dư được dùng để tạo ra sản phẩm trung gian rất hoạt 
động, ví dụ gốc tự do, thì tỉnh hình sẽ khác. Trong trường hợp này trong hệ sẽ xảy 
va phản ứng đây chuyển thực hiện bằng gốc tự do, những tiểu phân mang năng lượng 
dư (hóa năng) nhằm tạo ra chính mình chứ không phân phát đều cho toàn hệ, và 
trong trường hợp này sự phân bố kiểu Maxwell Boltzmann là không thể có được. 


Mọi phản ứng hóa học đều xảy ra theo một trong hai cách phân bố năng lượng nêu 
trên. 


Dưới đây ta xem xét bản chất tác dụng của chất xúc tác trong hai trường hợp đó. 

27.2.1. Vai trò chất xúc tác khi trang hệ có phân bố Maxwell Boltmann về năng lượng 

Tốc độ của các phản ứng hoá học trong những điều kiện như nhau bị chỉ phối bởi 
hai yếu tố : năng lượng và entropi. Chúng ta sẽ chứng minh rằng : 

1. So với phản ứng không xúc tác, phản ứng xúc tác nói chung bất lợi về entropi 
nhưng cớ lợi về năng lượng, sự hạ thấp năng lượng hoạt hóa là bản chất của biện 
tượng xúc tác. 
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2. Phản ứng xúc tác có thể xẩy ra qua 
một hoặc nhiều giai đoạn nhưng bản thân 
sự chia ra nhiều giai đoạn tự nó không 
đưa đến sự tăng tốc độ phản ứng nếu 
không kèm theo việc hạ thấp hàng rào 
năng lượng (năng lượng hoạt hớa) của tất 
cả các giai đoạn, tính từ mức năng lượng 
trung bình của các phân tử ban đầu. 











Để đơn giản ta hãy khảo sát phản ứng Đường phần ứng 
giữa hai phân tử A và B (xem hình 27.1) 

: ` 5 Hình 27.1. 

Giả thiết trong trường hợp không các Hai con đường phản ứng : E: không xúc tác (1) 
tác phản ứng xảy ra qua một giai đoạn và xúc tác (2). A, B ~ chất phản ứng ; 
(phương trình 271), còn trong những X- chất xúc tác ; P¡. P, - sản phẩm ; 

* lâu 
trường hợp có chất xúc tác X, phản ứng : nể a, b~ phức hoạt động ; 
đi qua hai giai đoạn (phương trình 27.2a ÂX - sản phẩm DỤNG BÌAN ¡ Êụ Ÿy,, Eạy — năng lượng 
và 2b) : hoạt hóa ; q - nhiệt phản ứng. 

Không xúc tác : A+B =-'`—- PỊ+P, (27.1) 

Có xúc tác X : a) A+X =AX (27.2a) 

b)ˆ AX+BS>P+P,+X (27.2b) 
1 2 


Trong trường hợp phản ứng không xúc tác, theo thuyết phức hoạt động, tốc độ phản 
ứng có thể biểu diễn bằng các biểu thức : 

We 

h ffn 





§ 90 (27.3) 


kT * E 

Lin v v 20/02 20097055 (27-4) 
trong đó k - hàng số Boltzmann ; T - nhiệt độ tuyệt đối ; h - hằng số Planck ; f*, 
fA, fn tương ứng là tổng trạng thái của phức hoạt động *, phân tử A và B ;£¡ — năng 
lượng hoạt hóa của phản ứng ; AS* - entropi hoạt hơa ; R - hằng số khi ; Cụ, Gụ 
tương úng là nồng độ của các chất phản ứng. Trong các biểu thức này coi hệ số đi 
qua x = 1. 

Từ 27.3 và 27.4 ta có thể nhận thấy tốc độ phản ứng phụ thuộc vào hai thừa số : 
thừa số năng lượng exp(-E,/RT) và thừa số entropi 


r= = exp(AS°/R) : (37.5) 
A'*B 


Trong trường hợp phản ứng cớ xúc tác, ở đây giả thiết đi qua hai giai đoạn, trong 
đó giai đoạn a cớ năng lượng hoạt hóa £;a và có hiệu ứng nhiệt q đưa đến sự hình 
thành sản phẩm trung gian AX, tiếp theo là giai đoạn b có năng lượng hoạt hớa E2 
tính từ mức AX đưa đến sự hình thành sản phẩm cuối cùng là Pị và P¿. 

Trường hợp I. Giả thiết 2b là giai đoạn chậm quyết định tốc độ phản ứng, trong 
trường hợp đó áp dụng thuyết phức hoạt động đối với giai đoạn 2b ta có : 

kT Ấp 


M.= Wụ =TN Tg 





Ằ TC Ợn (27.6) 
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Vì 2b là giai đoạn chậm nên ta có thể xem C„„ là nồng độ cân bằng ứng với hằng 
số cân bằng K,, của giai đoạn đầu nhanh : 


C 





AX 
ˆn== (27.7) 
SN CACx 
Theo nhiệt động học thống kê, hằng số cân bằng có thể biểu điễn qua tổng trạng thái : 
fAx 
=6 WRT (27.8) 
"x-: . 
A đế 
Đx RT 
Suy ra CAx = Ty e wRT CƠ (27.9) 
Thay giá trị CAx từ (27.9) vào (27.6) ta được : 
kT ñ - 
vẽ: (E„ +q)/RT 
MS TL p8 êm CAOgCx (27.10) 


Nếu giả thiết £,, + q = £ạ nghĩa là năng lượng hoạt hớa của giai đoạn sau tính 


từ mức các chất phản ứng ban đầu bằng năng lượng hoạt hóa £; của phản ứng không 
xúc tác (xem hình 27.1) thì ta có : 





kT _Êb» - uy 
Mx = "“hƑ TRNG CACpCx (27.11) 
Chia (27. 11) cho (27.3) ta được : 
W £ 
X *bx 
W Tứ (27.12) 


là tỈ số giữa tốc độ phản ứng xúc tác và không xúc tác khi giả thiết năng lượng hoạt 
hóa tính từ mức ban đầu trong 2 trường hợp là như nhau. Ta thử đánh giá cấp đại 
lượng của tÌ số này, 


Giả thiết phản ứng xẩy ra trong pha khí ở điều kiện nhiệt độ và áp suất thường 
ứng với nồng độ các chất phản ứng khoảng 10! phân tử/cm2. Giả thiết chất xúc tác 
là chất khí chiếm tỉ lệ 10% , ta sẽ có C_ = 10! Tổng trạng thái f, của chất xúc tác 


xem như gồm một số nguyên tử không thẳng hàng có thể đánh giá như sau : Trong 
f, có 3 tổng trạng thái tịnh tiến với phần đóng góp cỡ (10ể)2 = 10?', có 3 tổng trạng 
thái quay với phần đóng góp cỡ (1023 = 10, còn phần đóng góp của tổng trạng thái 
dao động thường xấp xỉ đơn vị nên có thể bỏ qua. Như vậy 

f„ = 10°,105 = 102 


Tổng trạng thái của phức hoạt động có chất xúc tác tham gia (f,,) lớn hơn so với 


phức hoạt động không xúc tác (f,) do sự tăng khối lượng và momen quán tính của 
phức xúc tác, tuy nhiên sự chênh lệch ở đây không lớn, chỉ cỡ 102 lần : 


f 


+b 
Tu 10 
Thay các giá trị này vào (27.12) ta có : 
W 18 
w =1. vi = 10719 (27.18) 
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Ta thấy rằng với giả thiết năng lượng hoạt hóa bằng nhau thì tốc đô phản ưng xÚ⁄ 
tác chậm hơn phản ứng không xúc tác khoảng chục tỉ lần, Điều này rất dẻ hiểu. vì 
Sự CỐ mặt cửa chất xúc tác trong phưc hoạt động làm cho hệ phản ứng càng mất độ 
tự do, nghĩa cảng làm giảm entropi. Nhưng ưu việt của chất xúc tác chính là ở chế 
nó có khá nàng làm giảm mạnh nâng lượng hoạt hóa đến mức lân át entropi. 

Ta thử tình năng lượng hoạt hóa cẩn phải giảm bao nhiêu keal/mol để vô hiệu hóa 
sự giảm entropi. Độ giảm AE dễ dàng tính được từ đẳng thức : 


e(F%Đ = 1012 hoặc AE = 2,3RT.. 10 


cho T = 300 K ta được AE + 14 keal/mol. 

Như vậy một chất sẽ có tác dụng xúc tác nếu nó có khả năng làm giảm nàng lượng 
hoạt hóa vượt giá trị vừa tính toán. Do tính chất hàm mô của sự phụ thuộc tốc độ 
phản ứng vào năng lượng hoạt hóa, mà một sự hạ dù nhỏ của năng lượng hoạt hớa, 
hơn nữa so với giá tính toán ở trên, cũng dẫn đến một hiệu ứng xúc tác đáng kể, 

Trường hợp II. Bay giờ ta giả thiết đối với phản ứng xúc tác giai đoạn 2a là chậm, 
có năng lượng hoạt hóa £„ = £¡ (phản ứng không xúc tác), trong trường hợp này. 





kT ta —£1/RT 
Wy = W„ = "h- Xa e CC. 
Chia (27.18) cho (27.3) ta được : 
W f, Ề C 
x *a B X 
W= T LÒ SG, (27.14) 


Trong trường hợp này, tốc độ phản ứng xúc tác ©OWV)! cũng thấp hơn so với phản 
không xúc tác (W), nhưng sự chênh lệch ở đây không lớn, chủ yêu do ảnh hưởng của 
nồng độ, C. < C, còn các tổng trạng thái tương ứng xấp xỉ nhau, Í„ = £ và AĂ.." 
(hai phức hoạt động chỉ khác nhau ở chỗ chât xúc tác X thay chỗ chất phản ứng Bì), 
do đó thừa số eñtropi cũng chênh lệch nhau không lớn 


Tổm lại, trong hai trường hợp vừa xét ta thấy sự tham gia của chất xúc tác vào 
phản ứng làm elo thừa số entropi hoặc giảm (trường hợp ID, hoạc t thay đổi (trường 
hợp II). Hiệu ứng xúc tác chỉ xuât hiện khi đạt được sự giảm năng lương hoạt húa 
của giai đoạn chậm nhất có hàng rào nàng lương cao nhât Kết luận nãy là chung đổi 
với các dạng khác nhau của đường phản ứng, không tùy thuộc vào số giải đoan trung 
gian. Cần nhấn mạnh rằng việc hình thành hợp chất trung gian tkhông nên lấn với 
phức hoạt động), ví dụ ở đây là AX, khóng phải là điều kiên bất buộc để thể hiện 
tính chất xúc tác. Việc phản ứng xẩy ra theo nhiều giai đoạn là một cách để giảm 
năng lượng hoạt hóa. 


27.2.2. Vai trò chất xúc tác khi trong hệ không có sư phản bố Muxwell Bolzmann về 
năng lượng 

Trong trường hợp này năng lượng dư của hệ không phải giải tỏa qua va chạm phân 
tử để đi tới một sự phân bố kiểu Maxwell Holtzmann mà nó được tập trung vào các 
tiểu phân trung gian có hoạt tỉnh rất cao, đó là các gốc tự do có khả nang kích thích 
phản ứng dây chuyển. 

Bàng thực nghiệm người ta đã chứng minh được ràng nồng độ gốc tụ do trong 
các phản ứng đây chuyền vượt xa nồng độ cân bằng. Trong phản ứng của hôn hợp 
Hy + Q; -> H;O (dây chuyền phân nhánh) nống độ nguyên tử hidro đạt tới 20% y„ VƯỢƠU 
xa nồng độ cân bằng ; trong phản ứng Hạ + Cl; -> HCI (dây chuyền không phân 
nhánh), nồng độ nguyên tử biđro cũng vượt xa nồng độ cân bằng. 
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Như vậy vai trò của chất xúc tác trong trường hợp này là kích thích phản ứng dây 
chuyển. Ta nêu 2 ví dụ : 


VÍ dụ 1. Phản ứng oxi hóa cacbon oxit. 
2CO + O;, -> CO, 
chỉ xẩy ra dễ dàng khi trong hệ có vết hơi nước, điều này được giải thích như sau :_ˆ 
Trong một hỗn hợp hoàn toàn khô xẩy ra phản ứng : 
CO + O, >CO, + O 
Nguyên tử oxi vừa hình thành bị hủy diệt trong các quá trình : 
O+CO+M_ =>CO,+M 
O+O,+M_ —=+>O, +M 
O; + CO — CO, + O, 


(M là một phân tử bất kì, gọi là tiểu phân thứ ba, có vai trò tích lũy năng lượng 
dư để làm bển phân tử được hình thành sau khi va chạm). 


Vì tốc độ hủy diệt gốc tự do (nguyên tử oxi) lớn hơn tốc độ hình thành nó nên 
phản ứng không tiến hành được. 


Tình hình sẽ khác đi nếu thêm một Ít nước vào hệ. Khi có vết nước lập tức xẩyˆ 
ta phản ứng : 
CO + H,O > CO, + 2H 
H+0, =>OH+O 
O+H, —>OH+H 
Và phân tử nước được phục hồi nhờ phản ứng : 
H+OH+M>H;O+M 


Như vậy hơi nước ở đây đóng vai trò chất xúc tác. Trong ví dụ này vai trò của 
chất xúc tác là khơi đường cho phản ứng dây chuyền. 


Ví du 2. Phản ứng phân hủy hiđro peoxit. 
2H;O; —> 2H;O + O,„ 
xẩy ra nhanh khi có mặt ion Ee?t được giải thích như sau. Khi không có mặt chất 
xúc tác, phản ứng phân li. 


H;O; — 20H 
tạo thành các gốc tự do ban đầu (khơi mào) xẩy ra rất chậm, vỉ phản ứng thu nhiệt 
mạnh, AH;gs = õÔkcaVmoL Tiếp theo đó là các phản ứng phát triển mạch : 


H;O; + ÓH > H,O + HO,, 

H;ạO; + HO; —> H,O + O, + OH, 
cuối cùng là các phản ứng hủy diệt gốc tự do-: 

2ÒH — H,O, 

HO; + OH => H,O + O, 


Vì tốc độ của phản ứng khơi mào chậm nên tốc độ chung của quá trình rất chậm. 
Khi có mặt chất xúc tác, ví dụ ion Fe”, lập tức xẩy ra phản ứng : 


Fe?” + H,O, => Fe!" + ÖH + OH" 
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Fe" + H,O; —> Fe?" + HÒ, + HỶ, 


Kết quả là nồng độ của gốc tự do OH tăng lên, do đó tốc độ của phản ứng cũng 
tăng lên. Vai trò của chất xúc tác trong trường hợp này là tạo ra phản ứng khơi mào 
làm tăng nồng độ chất tự do. 


* * 


Tổng kết những điểm đã trỉnh bày, có thể nơi chất xúc tác có 2 chức năng chính. 


1. Hạ thấp năng lượng hoạt hóa của phản ứng xẩy ra trong hệ có sự phân bố đều 
năng lượng ; 

2. Kích thích phản ứng dây chuyền xẩy ra trong hệ có sự sai lệch khởi sự phân bố 
đều năng lượng. 

Không nên nghỉ rằng tính phổ biến của chất xúc tác trong 2 chức năng này là như 
nhau. Trên cơ sở các đữ liệu thực nghiệm, có thể khẳng định rằng tính phổ biến của 
chất xúc tác nằm ở chức năng đầu (hạ thấp năng lượng hoạt hóa). Còn ở chức năng 
thứ 2 (kích thích phản ứng dây chuyền) thường chỉ gặp đối với một số phản ứng khí, 
và chất xúc tác cũng là chất khí. Ở mức độ ít hơn có thể gặp đối với một số phản 
ứng trong dung dịch, còn đối với các phản ứng xúc tác đị thể xẩy ra trên bề mặt chất 
rấn thi theo cơ chế dây chuyền, nếu có cũng hết sức hạn chế. 

Trong những năm 60 ở Liên Xô cũ xuất hiện một quan điểm (Semenov, Volkenstein, 
Voevotski) cho rằng các hóa trị tự do trên bề mặt chất xúc tác có khả năng kích thích 
phản ứng đây chuyển. Hoặc như Kobozop thì cho rằng các chất xúc tác rấn và xúc 
tác enzim có khả năng tích tụ năng lượng của phản ứng hớa học và truyển đần cho 
các phân tử phản ứng tiếp theo. 

Có thể nêu một số luận cứ để khẳng định rằng cơ chế dây chuyển không phải là 
phổ biến đối với xúc tác dị thể. 

Như đã nơi ở trên, cơ chế dây chuyền chỉ có khả năng xẩy ra ở trạng thái xa cân 
bằng. Thế nhưng đối với nhiều phản ứng thuận nghịch như phản ứng tổng hợp amoniac, 
hiđro hóa nối đôi, oxì hóa SO; v.v... người ta thấy rằng các quy luật động học, và do 
đó cơ chế phản ứng, không thay đổi khi tiến gần đến trạng thái cân -bằng. Diều đó 
có nghĩa là đối với các phản ứng này không thể có cơ chế đây chuyền. 


27.3. Phân loại các phản ứng xúc tác 


Cách phân loại dễ nhất là theo pha, về mặt này các phân ứng xúc tác được phân 
thành hai nhóm lớn : đồng thể và dị thể. Xúc tác đồng thể là trường hợp nếu chất 
xúc tác và chất phản ứng nằm trong cùng một pha, dị thể - nếu giữa chất xúc tác 
và chất phản ứng có bể mặt ngăn cách pha. 

Giữa 2 nhớm này có một nhớm trung gian đó là chất xúc tác nằm trong trạng thái 
keo hoặc là các chất cao phân tử. Xúc tác enzim thường được xếp vào nhớm này. Để 
tiện lợi, nhớm trung gian thường được xếp chung vào xúc tác đồng thể. 


Trong xúc tác đồng thể phản ứng có thể xẩy ra trong pha khí (ví đụ phản ứng 
1 
CO + s9; —> CO; xúc tác bởi hơi nước), hoặc pha lỏng (các phản ứng trong dung dịch). 


Trong xúc tác dị thể, sự tổ hợp các pha đa dạng hơn. Trường hợp thường gặp là 
phản ứng của chất khí trên chất rấn (ví dụ phản ứng Ñ; + H; ~> NH; trên xúc tác 
sát), hoặc chất lỏng trên chất rắn (ví dụ phân hủy dung dịch H;O; trên platin), 
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Trường hợp Ít gặp hơn là phản ứng các chất khí trên chất lỏng. Phản ứng SO; + O;~>SO;. 
trên xúc tác V.O, là một ví dụ. Trong điều kiện phản ứng (450 - 550°C) V 2O; ở Xăng 
thái nóng chày trên bề mặt chất mang SiO,. Có thể nêu một ví dụ khác : nhận ứng 


hiđrat bóa olefin (khí) xẩy ra trên chất xúc KÊN là axit photphorie (lỏng) tẩm trên chất 
mang xốp. 


Nhược điểm của cách phân loại theo pha là tỉnh hình thức, không chú ý đến cơ 
chế tác dụng xúc tác. Một cách phân loại khác là dựa trên cơ chế phản ứng. Mặc dầu 
sự hiểu biết cơ chế sâu của phản ứng xúc tác còn rất hạn chế, trên cơ sở các nguyên 
tác chung về bản chất của liên kết hóa học và cơ chế phản ứng, người ta cố gắng 
chia các phản ứng xúc tác thành hai nhớm lớn : xúc tác đồng li và xúc tác dị li. Xúc 
tác đồng li là trường hợp khi phản ứng xẩy ra kèm theo sự phân chia cặp electron 
hóa trị trong liên kết cũ và sự tạo thành cặp electron trong liên kết mới. Dị li - khi 
không có sự phân chia hoặc tạo thành cập electron hóa trị. 


Chất xúc tác đồng li thường là nguyên tố hoặc hợp chất của kim loại chuyển tiếp 
có phân lớp electron d hoặc f chưa bão hòa, có hóa trị biến đổi, có khả năng cung 
cấp 1 electron lẻ để hình thành cặp electron liên kết với chất phản ứng. 


Chất xúc tác dị li thường là các axit, bazơ, ion có khả năng tạo liên kết phân tử 
(cho - nhận) với chất phản ứng bằng cách cung cấp cặp electron (tính bazơ) hoặc nhận 
cặp electron (tính axit). 

Xúc tác đồng li còn gọi là xúc tác oxi hóa - khử, xúc tác dị li -xúc tác axit bazơ. 

Sự phân chia các chất xúc tác thành đồng li (oxi hóa - khử) và dị li (axit - bazơ) 
không hoàn toàn nghiêm ngạt, vì hiện tượng xúc tác phức tạp và có tính đặc thù, vỉ 
vậy cách phân chia này phần nào mang tính chất định hướng và quy ước. 


§28. PHẢN ỨNG XÚC TÁC ĐỒNG THỂ TRONG PHA KHÍ 


28.1. Phân biệt vai trò của tiểu phân thứ ba và chất xúc tác 
Xét phản ứng tái hợp nguyên tử iot theo phương trình sau đây : 
I+1+M >I+M (28.1) 


Trong đó M thường được gọi là "tiểu phân thứ ba" có vai trò làm bền hớa phân tử 
I1; nhận được. Nếu trong hệ không có mặt M thì phản ứng không xảy ra, vì phân tử 
ụ hình thành qua va chạm đôi giữa hai nguyên tử l có náng lượng quá lớn, nâng 
Thông đó được tập trung ở một liên kết duy nhất I ..I sẽ lập tức phá vỡ liên kết này 
để tạo ra các nguyên tử ban đầu. Nơi chung đối với phản ứng tái hợp các nguyên tử 
hoặc các gốc tự do đơn giản như gốc metyl CH„, sự có mặt của tiểu phân thứ ba là 
cần thiết, nó đóng vai trò một bình chứa năng lượng dư của phân tử được tạo thành. 
Trong trường hợp này người ta không gọi M là chất xúc tác, mác dù về hỉnh thức nó 
làm tăng tốc độ phản ứng. Lí do vì tác động của nó đến phản ứng mang bản chất 
vật lí chứ không phải hóa học. Tuy nhiên trong thực tế việc vạch ra một ranh giới 
giữa "tiểu phân thứ ba" và chất xúc tác hoàn toàn không đơn giản. Ta nêu một ví dụ. 


Theo số liệu của Russel và Simons cũng như của Norrish và của Britton thì đối với 
phản ứng (28.1) ở trên, hiệu quả làm bền thể hiện qua hằng số tốc độ tái hợp k với 
các phân tử M khác nhau là rất khác nhau (bảng 28.1). 
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Bàng 28.L. Hằng số tốc độ tái hợp k (cmỐ,phtử 2s") ở 25°C của phản ứng 
l+I+M—i,+M. 
































Ị M Hàng số tái hợp k M “Hàng số tái hợp k 
ï He 0,94 c0, 14 ' | 
Ne 1,0 HạO Kế l : 
Ar 2,0 CHỤ 48 ảĂẽ 
N, 2,5 ` CHH |la 7 7ˆ 
Ì H, ¬ 2,6 C,H„(CH,), 224 l Si 
O, 3,7 lR E | 470 (Norrish) | 
Ỉ 720 (Britton) 





Theo Russel và Simons, sự khác nhau này gây ra do sự khác nhau về tương tác 
. Van đer Walls trong phức va chạm ba LI.M, tương tác này càng mạnh thì sự tái phân 
bố năng lượng trong phức càng dễ dàng và hằng số tốc độ tái hợp càng lớn. 

Lập luận được xác mình khi đối chiếu nhiệt 
độ sôi của M và hằng số tốc độ phản ứng 
(hỉnh 28.1), vỉ nhiệt độ sôi đặc trưng: cho 
tương tác Van der Walls giữa các phân tử. 

Tuy nhiên giá trị lớn của k khi M là phân 
tử T, không thể giải thích chỉ đựa vào tương Ị 
tác vật lí. Ó đây ngoài tương tác vật lí còn 
có tương tác hóa học trong phức 1; của phản Ũ 
ứng Ï +] + L, —> lý +1 >1, + lạ. Như vậy L, 


lgK 

















` R 1 20 0 400 TK 
vừa là tiểu phân thứ ba vừa là chất xúc tác. , 0 _ .ên 
Một ví dụ khác, trong phản ứng tái hợp Hình 28.1. 
nguyên tử brom : Sư phụ thuộc của hằng số tốc độ phản ứng tam 
phân tử I + j + M = I„ + M vào nhiệt độ sôi 
Br + Br+M — Br;„ +M (28,3) của chất M (theo Russel và Simons) 


Với M = CO, N¿, người ta thấy CO hiệu quả hơn hàng chục lần, mặc dù nhiệt độ 
sôi của chúng xấp xỉ nhau (t(N;) = -—195,#C ; t(CO) = —1922C). Như vậy ở đây đối 
với CÔ tương tác hóa học có ý nghĩa quyết định, và CO là chất xúc tác. 


Như vậy ta thấy trong nhiều trường hợp ranh giới giữa "tiểu phân thứ ba" và chất 
xúc tác là không rõ rệt. Cơ thể nơi phản ứng tái hợp nguyên tử qua va chạm ba là 
linh vực trung gian giữa phản ứng xúc tác và phản ứng không xúc tác. 


28.2. Phản ứng xúc tác trong pha khí theo cơ chế gốc tự do 


Trừ một số ít phản ứng xúc tác trong pha khí thực hiện qua va chạm ba vừa trình 
bày ở trên, cho đến nay không được biết một phản ứng xúc tác nào trong pha khí 
thực hiện theo cơ chế hai giai đoạn thông thường kiểu : 


A+K—X+P, 
B+X>K+P, 
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trong đó A và B là chất phản ứng ; P¡ và P; là sản phẩm , K là chất xúc tác ; X 
là sản phẩm trung gian của chất phản ứng và chất xúc tác. Tất cả các phản ứng xúc 
tác loại này mà phương trỉnh tổng cộng có dạng : 


A+B+KoSP,+P,+K 
xảy ra trong pha khí đều theo cơ chế dây chuyền thực hiện bằng gốc tự do. Lí do vì 
đối với phản ứng giữa các phân tử bão hòa hơa trị, năng lượng hoạt hóa thường cỡ 
30 - 50 kcal/mol nghĩa là gấp khoảng 10 lần năng lượng hoạt hóa của phản ứng có 
gốc tự do tham gia. 
: 1 Xi Ai 4 S 

Ngoài ví dụ về phản ứng CÓ + s9; —> CO; xúc tác bởi hơi nước xẩy ra theo cơ 
chế dây chuyền đã phân tích ở (272.2), ta nêu thêm vài ví dụ khác. 

Ví dụ 1. Phản ứng oxi hóa hiđro thành hơi nước được xúc tác bởi NO xẩy ra như sau : 


Chất xúc tác kết hợp oxì : 1) 2NO + O, —> 2NO, 
Khơi mào : 2) NO, + H, =HNO, +H 
Phát triển mạch : 3) H + NO; > NO + ÒH 


4) ÔH +H, >H,O +H 
Đứt mạch : ð) ÒH + NO; —> HNO, 
6) ÓH + NO —> HNO.. 


Chất xúc tác được hoàn nguyên trong phản ứng 3 lại tiếp tục tham gia phản ứng 1. 
Từ các chất đầu đi đến sản phẩm, cơ chế đây chuyền tỏ ra thuận lợi hơn so với cơ 
chế 2 giai đoạn được giả thiết như sau : 


1) 2NO + OÓ, —> 2NO, 
2) NO; + Hy —> H,O + NO 
trong đó giai đoạn 2 cho sản phẩm H,O và hoàn nguyên chất xúc tác NO. 


Ví dụ 2. Oxi hóa metan, 


Phản ứng oxi hóa metan được ứng dụng trong công nghiệp để sản xuất fomanđehit 
HGCHO. Khi không có chất xúc tác, phản ứng xẩy ra qua các giai đoạn như sau (cơ 
chế dây chuyển phân nhánh thoái hóa) : 


Khơi mào : 1) CH¡ + O; —CH, + HO,, AH = 5õ kcal/mol. 
Phát triển mạch : 2) CH +O,  —>CH;O +ÖH; 
3 ÒH +CH, >H,O +ÈH, ; 
4) ÒH + CH,O —¬> H,O + HỚO 
Phân nhánh chậm (phân nhánh thoái hóa) : 
ð) CH,O + O, > HCO + HỎ, ; 
6) HCO +O, —> CO + HỖ, ; 
7) HÒ, + CH, —> H,O, + CH, ; 
Hủy diệt : 8) ÒH + thành bình 
Trong sơ đồ này, phản ứng khơi mào 1 thu nhiệt (55 keal/mol) cho nên lúc đầu tốc 
độ rất chậm. Theo thời gian tích lũy dần sản phẩm fomandehit I1CïT1O mà bản thân 
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nó tham gia vào quá trình phân nhánh chậm (phản ứng 5, 6, 7) để tạo ra gốc tự do 
mới kích thích phản ứng. Vì vậy phản ứng oxi hóa metan mang tính chất tự xúc tác 
bởi sản phẩm và đặc trưng bởi thời gian cảm ứng dài. Khi có mạt chất xúc tác NO., 
sơ đổ trên không thay đổi nhưng được bổ sung thêm phản ứng 1” khơi mào CH, : 

1) CHụ¡ + NO; —> CH; + HNO, 
có năng lượng hoạt hóa E = 30kcal/mol thấp hơn năng lượng hoạt hóa của phản ứng 1 
(E > ð5 kcal/mol) kết quả là thời gian cảm ứng giảm và tốc độ phản ứng tăng. 

Có thể nối con số ít ỏi các phản ứng xúc tác đồng thể giữa các phân tử trong pha 
khí được biết cho đến nay đều xảy ra theo cơ chế dây chuyền. Ngoài ra cơ chế dây 
chuyền cũng cho phép hiểu được hiện tượng xúc tác âm : trong trường hợp này chất 
xúc tác không phải kích thích phản ứng mà ngược lại liên kết với các gốc tự do, loại 
chúng ra khỏi phản ứng. Cần phân biệt chất ức chế và chất xúc tác âm, chất ức chế 
cũng là chất tiêu diệt chất tự đo trong phản ứng dây chuyển nhưng nó bị tiêu hao 
trong phản ứng. Vì vậy theo thời gian nồng độ chất ức chế giảm và đi đến triệt tiêu 
(kết thúc thời kì cảm ứng) sau đó phản ứng dây chuyển phát triển bình thường. Khác 
với chất ức chế, chất xúc tác âm được hồi phục sau mỗi vòng hoạt động và tiếp tục 
tham gia tiêu diệt gốc tự do. Tuy nhiên trong thực tế một phần chất xúc tác âm cũng 
bị tiêu hao làm cho ranh giới giữa chất xúc tác âm và chất ức chế không thật rõ rệt. 


§29. PHÁN ỨNG XÚC TÁC AXIT - BAZƠ TRONG DUNG DỊCH 


29.1. Khái niệm về axit, bazø và xúc tác axit bazd 

Theo nghĩa hẹp, axit là những chất phân li thành ion H” trong dung dịch, còn bazơ 
là những chất phân li thành ion OH-. 

Bronsted đã mở rộng khái niệm axit bazơ. 

Đối với những chất có công thức chung HA, nếu có khả năng nhường H” cho một 
chất B theo phản ứng : HA +B >A ~ + BH! thì HA được gọi là axit, còn B là chất 
có khả năng kết hợp proton được gọi là bazơ. Ngoài ra người ta còn gọi anion A_ là 
bazơ liên hợp với axit HA còn anion BH" là axit liên hợp với bazơ B, 

Lewis đã mở rộng hơn nữa khái niệm axit - bazơ, 

VÍ dụ đối với phản ứng : AH + NH; +>A” + NH‡, 


Theo Lewis sở di NHạ có khả năng nhận HỶ là nhờ Sự có mặt của cặp electron 
không phân chia, vÌ vậy tất cả các chất có cặp electron không phân chia và có thể 
nhường cho chất khác thì gọi là bazơ còn những chất có thể kết hợp với cặp electron 
đó gọi là axit. 

Các phản ứng được xúc tác bằng axit hoặc bazơ được gọi là phản ứng xúc tác axit 
bazd. Nếu chất xúc tác là ion H” hoặc OH_ thì phân ứng được gọi là xúc tác axit 
bazơ đặc thù, Nếu chất xúc tác là axit hoặc bazơ mở rộng thì phản ứng được gọi là 
xúc tác axit bazơ mở rộng. Sau đây ta khảo sát một số trường hợp. 


29.2. Xúc tác axit bazd đặc thù 


Thủy phân este (ví dụ etylaxetat) là ví dụ điển hình về phản ứng xúc tác bởi H” 
hoặc OH. Ö đây giai đoạn hình thành phức trung gian giữa chất xúc tác và chất 
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"ng 


¬ 


nhưng phụ thuộc pH trong 


phản ứng là giai đoạn chậm nhất. Nếu kí hiệu § là chất phản ứng thì trong môi trường 
axit phương trình tốc độ có dạng : 


* 


W = kịIH;O”][S] (29.1) 
và trong môi trường kiềm : 
W = kọi[OH"][S] (29.9) 


Trong trường hợp chung khi phản ứng có thể tiến hành theo con đường vừa không 
xúc tác, vừa xúc tác bằng cả hai ion H” và OH thì phương trình tốc độ có dạng : 


W = k,[S] + ku[H¿OWSI + kọp(OH ]S] = k[S] 


với k= ký + kị[H;O”J + kojIOHT] 
Ky 
= ký + kị [HOT] + kọy, môn (29.3) 


Trong đó k„ hị, kọịịp tương ứng là hằng số tốc độ của phản ứng không xúc tác, 
xúc tác bằng H” và bằng OH, còn k„ = [H; OT][OH ] là hàng số phân li của nước, 
k„ = 107 ở 259C, 


Nếu môi trường là axit mạnh thì số hạng thứ nhất và thứ ba trong phương trình 
(29.3) có thể bỏ qua, khi đó : 


løk = Igkụ, + Ig[H,O”] = lgk, — pH (29.4) 


Nếu môi trường là kiểm mạnh thì hai số hạng đầu trong phương trình (29.3) có 
thể bỏ qua, khi đó 


Igk = Ighoyjky + pH (29.5) 


Như vậy trong trường hợp xúc tác axit bazơ đặc thù, đường biểu diễn lgk phụ thuộc 
pH là đường thẳng có độ dốc bằng - 1 trong môi trường axit, và bằng + l trong môi 
trường kiềm. 

Đồ thị lgk - pH đối với 
các trường hợp khác nhau 
của phản ứng xúc tác axit 
bazơ đặc thù được biểu diễn 
trên hình 29.1. Trên hình này 
đường a là trường hợp tốc 
độ phản ứng không phụ thuộc 
pH trong vùng trung gian 


Ủ) 


lẹK 


vùng axít mạnh và kiếm 
mạnh ; đường b là trường 
hợp không có vùng trung 
gian, khi phản ứng không 
xúc tác không có vai trò đáng 
kể, đường c là trường hợp 
phản ứng xúc tác chỉ xẩy ra 





XE : p 
trong môi trường kiểm, 
đường d là trường hợp phản Hình 29.1. 
ứng xúc tác chỉ xẩy ra trong Sự phụ thuộc lgk vào pH đối với các trường hợp khác nhau 
môi trường axit. của phản ứng xúc tác axit bazø đặc thù 
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29.3. Xúc tác axit bazø mỏ rộng 
Sự phân hủy nitroamit trong dụng dịch 
NHẠ¿NO; -> N,O + H;O 
là ví dụ điển hình của phản ứng xúc tác axit bazơ mở rộng. Thực nghiệm cho thấy 
phản ứng là bậc I đối với chất phản ứng và tốc độ không phụ thuộc pH của môi 
trường, nghĩa là các ion H* và OH- không cơ tác dụng xúc tác. Tuy nhiên tốc độ 


phản ứng tăng tuyến tính với nống độ ion axetat, và hằng số tốc độ ở 15°C được biểu 
điễn bởi phương trình : 


k = 6/33.107° + 8,33.10 2(CH, COO'] 


Như vậy ion axetat là bazơ Bronsted ở đây đóng vai trò chất xúc tác. 


Trong trường hợp tổng quát, nếu trong dung dịch có mặt H* ; OH, axit Bronsted 
AH và bazơ liên hợp của nó A" thì hằng số tốc độ của phản ứng xúc tác axit bazơ 
có đạng : 


k= ký, + kjHO”] + koyOHT] + kAp[AH] + k„[AT] (29.6) 


Như vậy để xác định k cần biết 5ð hằng số, mỗi hằng số đó có thể xác định từ 
thực nghiệm bàng cách thay đổi nồng độ các chất xúc tác tương ứng. Trong thực tế 
không phải cả 5 hàng số đó có vai trò tương đương nhau, tùy thuộc vào cơ chế mà 
phản ứng có thể là xúc tác axit bazơ đặc thù hoặc mở rộng. Sau đây khảo sát vài cơ 
chế điển hình. 

Cơ chế I. Nếu kí hiệu S là chất phản ứng, BH” và B là axit và bazơ Bronsted, P 
là sản phẩm phản ứng ta có sơ đồ sau đây : 


k 
œ@) S+BH" s* SH +H 
Kì 
kỳ 
(3) SH +H,O —> P+H,O 
(3) BH” +H,O =B+H,O* 


Ấp dụng nguyên lí nồng độ ổn định đối với SH" ta có : 
k,[SIBH”] - k),[SH”]IB] - k;,[SH*] = 0 
(nồng độ HO nằm trong hằng số k;), suy ra 
k;[S]IBH”] 


+ = —— 
BE be k,fB] + ky 


kị k;[S]IBR”] 
_ M[BỊ#+k - 
k, k;[S][BH”] 
— tBT— 
[B]IH;O”] 

k,K 


Tốc độ phản ứng W = k„ISH”] = 


Giả thiết k/[B] » k¿. ta có W = 


Theo cân bàng (3) ta có K = 


(nồng độ HO nằm trong hằng số HE), 
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đạc 


kị ky 
¿ 2 + 
do đó W= K TK (SIIHẠO”] (29.7) 


Như vậy đây là trường hợp xúc tác axit bazơ đặc thù, mặc dầu trong giai đoạn (1) 
'H` được lấy từ axit Bronsted. Ngược lại nếu giả thiết k,IB] « k; ta có 
W= k,ISIBH”], đây là trường hợp xúc tác axit bazơ mở rộng. 


Cơ chế 2. 

Kị 
t1} S+BHẺ = SH +B 

k) 

k; 
@®) SH" +B——+P +BH" 

K 

(3) BH +H,O œ= B+H,Of 


Cơ chế này chỉ khác cơ chế 1 ở giai đoạn (2), trong đó không phải phân tử HO, 
mã là bazơ B cướp HỶ từ SH". 


Tương tự như trên, áp dụng nguyên lí nồng độ ổn định đối với SH” dễ đàng suy ra 

k;[S]IBH”] 

[SH =srưn 
Œ; +k¿;)[B] 

kị kạ[SIBH”] 


* ca +- = =“—— 
và W = k,[SH”J[B] = TETS 


(29.8) 
Trong trường hợp này phản ứng bao giờ cũng là xúc tác axit bazơ mở rộng. 


29.4. Quan hệ giứa hoạt tính xúc tác và lực axit, lực bazd 
Đối với axit ANH, lực axit thể hiện khả năng nhường proton của nó trong phân ứng : 
AH+H,O = HO” +A~ 
(HạOTJA"] 
[AH] 


Tương tự như vậy đối với bazơ B, lực bazơ thể hiện khả năng kết hợp proton của 
nó trong phản ứng : 


có thể được đặc trưng bằng hằng số cân bằng K, = 


B+H,O =BH +OH 
(BH”]IOH ] 
[BI 
Trong cơ chế của phản ứng xúc tác axit bazơ xét ở trên có một giai đoạn tách 


proton từ axit hoặc kết hợp proton vào kiểm. Vì vậy có thể chờ đợi có mối quan hệ 
giữa hoạt tính xúc tác của axit hoặc bazơ với lực axit hoặc lực bazơ của chất xúc tác. 


có thể được đặc trưng bằng hàng số cân bằng K, = 


Trên cơ sở các số liệu thực nghiệm về xúc tác axit - bazơø mở rộng, Bronsted đã đưa 
ra các hệ thức sau đây gắn hằng số tốc độ phản ứng xúc tác axit k, với hằng số cân 
bằng K,, cũng như hàng số tốc độ phản ứng xúc tác bazơ kụ với hằng số cân bằng K, : 


k, = nEƑ (29.9) 
ky, = bRẾ (29.10) 
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Ỏ đây a; œ, b, Øđ là các hằng số đặc trưng cho phản ứng và không phụ thuộc chất 
xúc tác, (29.9) và (29. 10) là các hệ thức Bronsted về xúc tác axit - bazơ. 
Để minh họa, trên hình (29.2) trình bày đổ thị lgk - lgkẹ đối với phản ứng phân 


hủy nitroamit NH; - NO; H;O + N;O được xúc tác bởi các bazơ Bronsted, đường 
biểu diễn 1 tuân theo phương trình : 


lgk = — 5, 964 + 0,822lgk, 


đi qua các điểm ứng với các anion của axit cacboxylic có một nhớm chức. Ở đây K, 
là hằng số cân bằng của phản ứng : 


RCOOˆ + H,O” = RCOOH + H,O, 


và như vậy K, là nghịch đảo của hàng số axit E, của axit RCOOH. Các vòng tròn 
đen trên đổ thị ứng với các anion hóa trị 1 của axit cacboxylie có 2 nhớm chức 
HOOC(CH,) COOH. Vị trí của các điểm này trong thực tế ứng với 2K, chứ không phải 
ứng với K, của bazơ tương ứng, việc xuất hiện thừa số 2 cơ lí do như sau. Đối với 
axit có 2 nhóm chức, proton có thể tách từ một trong 2 nhóm chức để tạo thành 
anion hớa trị 1, do đó công tách proton tỉ lệ không phải với K, mà tỉ lệ với K2. Từ 
đó tính kiếm tỉ lệ không phải với Ky mà là 2K,. 

Đường biểu diễn 2 trên đồ 
thị tuân theo phương trình : 


Ink = -õ,418 + 0,718]gK,, 


đi qua các điểm tam giác ứng 
với các dẫn xuất của anilin 
C,HẠNH; (1) chứa nhớm thế 
trong vòng benzen. Ba điểm 
hình vuông ứng với các nhớm 
amn bậc 3 là piriđin (2), 
quinolin (3) và đimetylanilin (4) 


lgK 





N R 1 2 3 4 hộ lgK, 
hình (29.3). Sự sai lệch của các 
điểm này khỏi đường thẳng có Tình 29.2. 


Sự phụ thuộc của hằng số tốc độ k, vào hằng số kiểm Ky 
của các bazd Bronsted trong phản ứng phân hủy nitroamit. 
anion của các axit cacboxylic một nhóm chức : 


thể liên quan đến ảnh hưởng 
của hiệu ứng không gian, khi 


sự biến đổi cấu trúc xẩy ra gần 
tâm phản ứng. 


NH, Ñ 
q) () 


® anion hóa trị ! cùa axit cacboxylic hai nhóm chức ; 
A Các dẫn xuất của anilin chứa nhóm thế trong nhân benzen ; 
IRỊ amin bậc ba 


Ñ N(CH,); 
~P 
ì 
¬~ 
(8) 4) 
Hình 29.3. 


22.5. Xúc tác axit trong môi trường axit đặc. Hàm axit 


Đối với phản ứng xúc tác bởi proton, từ hệ thức (4) ta thấy lgk phụ thuộc tuyến 
tính đối với pH của môi trường. Tuy nhiên việc dùng pH để đo độ axit chỉ cớ ý nghĩa 
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đối với dung dịch loãng, Đối với dung dịch có nồng độ trung bỉnh và đậm đặc phải 
dùng một chỉ số khác gọi là hàm axit. Dưới đây ta giới thiệu một số hàm axit và quan 
hệ giữa chúng với hoạt tính xúc tác. 


29.5.1. Hàm HÀ (hàm Hammett) 
Xét cân bằng của bazơ B và axit liên hợp BH” trong môi trường axit : 

B+H BH (29.11) 
với hằng số cân bằng : 











8pH“ [BH'] YnH” 
KP n E5 TT VA 7c (29.12) 
trong đó a, là hoạt độ, y, là hệ số hoạt độ của tiểu phân ¡. 
[BHT] ?B 
1 = = Da 
Gọi 1 mì và  h¿= an Pan* 
BH” 
từ (29.12) suy ra : 1= _ = K,h, (29.13) 





?B : 
PpHẺ không phụ thuộc vào bản chất của bazơ B, có nghĩa là 


với các bazơ Bị, B;, B; khác nhau ta luôn có : 


Theo Hammett, tỉ số 





?B, Tu, TB, : 
YBHỲ 7BH” BH TS Tin 
do đó đại l h : (29.14) 
o đó đại lượn = 8u Ỷ ——^£+ Ề 
y hàng o CH tpụt 


đặc trưng cho khả năng cung cấp proton của môi trường được gọi là độ axit của môi 
trường. 
[BH”] : 

mỊ đặc trưng cho khả năng proton hóa của bazơ trong một 





Như vậy tỈ số I = 


môi trường axit, phụ thuộc vào 2 đại lượng K, và h„, K, là hàng số bazơ đặc trưng cho 
khả năng kết hợp proton của bazơ B, phụ thuộc vào bản chất của bazơ B, còn h„ đặc 
trưng cho khả năng cho proton của môi trường. Cũng tương tự như pH = -lga+, đối 
với dung dịch axit loãng, đại lượng 


tp 
HẠ = phọ = —lgh, = —lgAn*„ Tz (29.15) 


được gọi là hàm axit. Hàm axit H, do Hammett đưa ra năm 1932 nên cũng được gọi 
là hàm Hammett, 


Đối với dung dịch loãng y¡ = 1, ygụt = L, khi đó Hy = pH. Như vậy hàm axit 
TH, tổng quát hơn chỉ số pH áp dụng cho dung dịch loãng. 

Cách xúc dịnh hàm qxit H, bồng phương pháp chỉ: thị 

Lấy loga của (29.13) và lưu ý H, = -lgh, (29.15) ta có : 


BH 
Hy = -lgh, = lgR, — lg TH (29.16) 
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[BH”] 


: : : : BH” t 
Để xác định H, cần biết tỉ số các nồng độ BH và k,. TÌ số IB] có thể xác 


[BI 
định bằng các phép chuẩn độ, còn kụ, được xác định bằng phương pháp chỉ thị như sau : 


Hammett đã chọn các dân xuất của nitroanilin làm chất chỉ thị và sắp xếp chúng 
theo thứ tự tính bazơ yếu dần. 





Đầu tiên chọn chỉ thị Bị có tính bazơ mạnh nhất, khi đó theo phương trình (29.11), 
nổng độ HỶ se nhỏ nhất, do đớ trong hệ thức (29.16) có thể coi H, = pH, và từ 
(19.16) ta có : 


[BHÌ] 
lgk, = pH *+lg [BỊ 





Biết pH và tỉ số [BH']/BỊ từ thực nghiệm ta tính được kỳ. 


Tiếp theo với chất chỉ thị B¿ có tính bazơ yếu hơn, do đơ theo phương trình (29.11) 
H” sẽ có nồng độ cao hơn. Lúc này HQ z pH, do đó không thể xác định k¿; giống 
như trên. Trong trường hợp này k,; được tính qua kẹ; đã biết như sau : 


IB; H] ?h, HỶ 


K.) “ ma TT; 
ĐT TBỊ.Aịt ?n, 
[B; HỶ] H)M 
y2 = l 


[B¿] - ai? ?n, 


3 1 ƒHHỦ 7B HƑ 
Theo giả thiết của Hammett —— = _?". 
bác] 7n, 


(B]  [B,HỶ] 
[BH] TB¿] 





do đó Kt¿ = Krị x 


[B,H”] 
Biết K,„ và 5 Ig dựa vào (29.16) ta tính được HÀ của môi trường mới. Bằng cách 
2 





như vậy ta xác định được HÍ, của dung địch axit có nồng độ [H'] tăng dần. Các giá 
trị H, của dung dịch nước của axit sunfuric được nêu ra ở bảng 29.1. 


Bảng 29.1. Hàm axit H, và Hìụ của dung dịch nước của H;SO, 
























































| H;80, % Hạ Hạ H,5O, % Họ Hy | 
— ị 011 | -006 | Tãg 3,91 .—1,017 
ị 10 -0,đI1 -0,69 L 60 | -4,46 -8,13 

lỗ -0,66  ] -1/28 65 -5,08 -9,18 
rr~ hắc: 1— na mm ¬ 
[ 20 -1,01 -186 — | 70 -5,80 -10,16 
35 ÐLâ7 | — -246 75 -6,56 - 
—_— 80 -1L72 | -8/10 8Ð _ | 784 | -HuQ2 ] 
| 35 | -306 ,  -8,83 85 -8,14 B 

- 1 

40 -2,41 -4B5 | 90 -892 | -18/23 

45 T "-28ã -B,31 95 -9,85 -18,61 

=Ỉ ¬ † 

| 50 ~8,38 ~6,15 100 -12,2 = 
N L—~ —Ì 





b .S7, ta 


Sp; 


La 


29.5.2. làm Hạụ và hàm H”p 
Xét cân bằng của arylcacbinol và axit liên hợp trong môi trường axit :: 
(CH;);zCOH + H” => (C2H,)C” + H;O 28.17. 


Đặc điểm của phản ứng này so với phản ứng của bazơ B đã xét là cùng với sư 
proton hóa có một phân tử nước bị tách ra. Cũng như trên ở đây ta có : 











AR” ‹Ân o IRl.zr — “HO 
nh . “ra ncse sẽ (29.1) 
®ROI -Ần (ROHI.7qon 2n 
: (R”1 AI” You 
vn [ROH] F Ẩ5 a2 ạt KP.MD 
Lấy loga 2 vế và nếu kí hiệu : 
3” TROH 
Ty = slg (29.20) 
R 5 So YRT 
` [R”] [R”] 
ta sẽ có : Hạ = lgK, ~ lg TROH] 7 -pKy —~ lg TROH] 429.21) 
m.- : TROH : 
Nếu kí hiệu Hạ = -lgaj†. TT (29 22) 
; [R1 
ta sẻ có ; Hạ = -PẾẹ ~ l5 ROH] ˆ l8 o 29.23) 


Hàm H, và H', do Deno đưa ra năm l9ðã. 


Các giá trị của hàm axit H, và Hạ của dung dịch nước của H;,5O, phụ thuộc vào 
nồng độ được đưa ra ở bảng 28.1 và trên đồ thị 29.4. 

Từ hình (29.4) ta có nhận xét khi nồng 
độ H,SO, tang lên từ 0 + 100%, IgC„ chỉ 
táng lên khoảng một cấp, còn -H, tăng 12 
cấp, -Hạ tảng nhanh hơn nữa. 

29.5.3. Quan hệ giữa hằng số tốc độ phản ứng 
và các hàm: vi 

Cũng như trong phản ứng xúc tác proton 
xẩy ra trong dung dịch loãng lgk phụ thuộc 
tuyến tính vào pH, có thể chứng mỉnh trong 
dung dịch axit đậm đặc ìlgk phụ thuộc tuyến 
tính vào hàm axit. 

Trường hợp l 


Giả thiết phản ứng xẩy ra theo cơ chế mà 
giai đoạn proton hóa chất phản ứng Š xẩy ra 
tương tự phản ứng (29.11) 0 ?o 40 s0 80 100 


Nông độ HạS0,, % 





K 
S+H”Ẻ =SH” (nhanh) T4 HC Siêu 
Sự phụ thuộc các hàm axit Hy HỆ, và — lgC, 


k; (CA — nồng độ mol của FÏ SÒ2) vào nồng độ 
SH — sản phẩm (chậm) (29.24) phần trăm của dung dịch H,SO, trong nước 
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Tốc độ phản ứng được quyết định bởi giai đoạn chậm, do đó : 


W = k[SH'] 


Giai đoạn đầu nhanh nên có thể xem là quá trình cân bằng với 


k›:Ñ 





K.[S].ys.au* 


Suy ra [SH] = 
l TsuT 


do 


as. an? 


[SH”].yeị+ 
(S].zs. aut 


đó W = 
†sH 


ys- n† 


k„.K. [S]. 


+ 


Mặt khác, phản ứng là bậc 1 đối với S nên W = k 151, 


suy ra ke=k;.K.a,+ 


Theo giả thiết của Hammett, nếu 


thỉ từ (29.14) ta có : 


1⁄s 


h = a,* —— 
H rau” 


° 


Lấy loga phương trình (29.25) và 
lưu ý H, ~lgH, ta nhận được : 


lgk = Igk,K - HỤ (29.26) 


Như vậy lgk phụ thuộc tuyến tính 
vào HÀ, với độ dốc của đường biểu 
diễn bằng -1. 

Để làm ví dụ, trên hình (29.5) 
trình bày đổ thị lgk - H, đối với 
phản ứng phân hủy trioxan xúc tác 
bởi axit. 

Trường hợp II : 

Nếu giả thiết phản ứng xẩy ra 
theo cơ chế mà giai đoạn proton hớa 
chất phản ứng xẩy ra tương tự phản 
ứng (29.17), ta có : 


_— 
= 


ROH + H* RỲ 


cố TH 
R` —>sản phẩm 


⁄s 
YsHỶ 





chấp nhận ——_ = 
7SH 


-2,0 
lợk 


1,0 0 


ŸBH 


(29.25) 


Tp 


-1L0 20 -3,0 -4,0 


Hình 29.5. 


Đồ thị lgk - H_ của phản ứng phân hủy trioxan 


được 
⁄ 
k: 


S 


xúc tác bởi axit 
N 
lá 


ọ 


— 35HCHO 


CH, 
©~ dung dịch H,SO, trong nước 


œ@~ dụng đ 


+H,O (nhanh) 


(chậm) 


Cũng lí luận như trường hợp I, ta có : 


W = k2[R] 
KẶ CR HO _ 
®ROH - 8Ÿ 
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®u¡ o[R”] -Tp* 


__ ®n*.[RORI.Pgoụ 


ch HCI trong nước 


29.27) 


K .au+ - HROHI -Zgon 





[R] = 
^H o-?R? 
? 
do đó W=ks.K TRP CHẾ ÔN k[ROH] 
8h o -7RỶ 
TRon - 8H” 
với ke= ! ˆ. ——— 
_ SH,o -?R” 


Lấy bác của 2 vế và lưu ý đến (29.20) ta được : 
lgk = lgk;K - Hạ (29.28) 

Như vậy lgk phụ thuộc tuyến tính vào Hạ và độ dốc của đường biểu diễn lgk - Hạ 
bằng -1. 

Xúc tác axit bazơ trong dung dịch là một bộ phận quan trọng trong xúc tác đồng 
thể. Lí thuyết xúc tác axit - bazơ đạt được những thành tựu đáng kể, nó cho phép 
giải thích được phần lớn các kết quả thí nghiệm, đồng thời trong nhiều trường hợp 
cho phép dự đoán khả năng xúc tác của chất xúc tác axit - bazơ. Sự dự đoán này 
dựa trên mối quan hệ giữa hoạt tính xúc tác và lực axit hay lực bazơ (hệ thức Bronsted). 
Xúc tác axit bazơ củng có nhiều ứng dụng thực tiễn. Các phản ứng dị li quan trọng 
như đồng phân hóa, hiđrat hóa, đehiđrat hóa, thủy phân, amkyÌ hóa, este hóa v.v... 
được xúc tác bằng các axit hoặc bazơ. Một số phản ứng có thể xẩy ra trong dung dịch 
loãng, khi có thể dùng pH để đặc trưng cho độ axit, một số khác chỉ có thể xẩy ra 
trong dung dịch đậm đặc, thước đo của độ axit lúc này là hàm axit. 


Ví dụ điển hỉnh của xúc tác axit đậm đặc là phản ứng nitro hớa các hợp chất thơm. 
Trong môi trường axit mạnh xẩy ra sự proton hớa axit nitrie, tạo thành ion H; NO‡ : 
ion này phân hủy chậm thành ion NO là tác nhân nitro hóa theo phản ứng : 


HạNOÿ => NO + H,O 


Trọng môi trường axit mạnh đậm đặc, ví dụ hỗn hợp HNO; + H;8O,, quá trình tạo 
ra NOÿ xẩy ra nhanh và phản ứng giữa NO7 và hợp chất Tàn là giai đoạn quyết 
định tốc độ. 


§30. XÚC TÁC PHỨC KIM LOẠI CHUYỂN TIẾP 


30.1. Sơ lược về cấu tạo phức chất 
30.1.1. Cấu hình không gian 


Phức chất là những hợp chất gồm một nguyên tử hoặc ion trung tâm ở giữa (kim 
loại) được bao quanh bởi các phối tử. Số phối tử xung quanh nguyên tử hoặc ion trung 
tâm được gọi là số phối trí. Số phối trí về nguyên tấc có thể thay đổi từ 2 đến 12. 
Trong số các nguyên tử trung tâm, các kim loại chuyển tiếp có vai trò đạc biệt quan 
trọng, đó là các nguyên tố có lớp electron d hoặc f chưa đầy. Về mặt xúc tác người 
ta quan tâm đặc biệt đến các kim loại d chuyển tiếp. Phức kim loại chuyển tiếp có 
nhiều ý nghĩa đối với xúc tác vÌ các lí do sau : 


- Khả năng hình thành liên kết của kim loại chuyển tiếp lớn ; 


218 


- Tính đa dạng của các phối tử ; 

- Ảnh hưởng của phối tử đến tính chất của phức ; 

- Khả năng biến đổi hóớa trị (số oxi hớa) của kim loại 
- Khả năng biến đổi số phối trí. 


Các cấu hình không gian thường gặp của phức kim loại chuyển tiếp được trình bày 
trên hình 30.1. 





#ình 301. 
Cẩu hình không gian của phức kim loại chuyển tiếp : 
a) bát điện , b) tứ điện ; c) hình chóp ; đ) lưởng chóp tam giác ; c) vuông phẳng. 


Theo lí thuyết cấu tạo, các cấu hình không gian đó tương ứng với các kiểu lai hóa 
các obitan của nguyên tử kim loại như được trình bày ở bảng 30.1. 


Bảng 30.1. Cấu hình không gian và kiểu lai hóa 
































Cấu hình không gian Obitan tham gia liên kết Kiểu lai hóa day 
| Bát diện |3 d2, S; P„ Py › Ðy d2sp3 | đề 
Ì Tứ điện đời: đưy: d2; 8 Ðy› Ðy› P, lc spŠ [ đì0 h, 
| Lưỡng chép tam giác | 8, P„, Đy› Đạ› d2 .ự đapŠ dể 
[ Chớp vuông l S5 Đạ› Pụ Đụ, đ¿ dsp” dể 
hằng phẳng 





|» Pys Đy: d2 v2 la | dỡ 

Cột cuối cùng của bảng trên là số electron dmạy„ tối đa có thể có mặt trong kim 
loại. Cách tính d„„„ như sau : l 

Lấy ví dụ phức bát diện. Vì các obitan của kim loại tham gia liên kết Ø phải trống 
để nhận electron từ phối tử, ở đây đa _ự và d2 phải trống, do đơ day = 10 - 4 = 6. Ví 
dụ trong phức bát diện Cr(CO)¿Cr có cấu hỉnh electron đố. Một ví dụ khác là phức tứ 
điện đòi hỏi lai hóa sp, ở đây obitan đ không được sử dụng, do đó dạy = 10 — 0 = 10. 


Ví dụ trong phức tứ diện Ni (CO),, Ni có cấu hình di9, 
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Than 


ÄJ0.1.2. Phân loại các phối từ 


Phối tử là nguyên tử, ion hoặc phân tử có khả năng liên kết phối trí với nguyên 
tử trung tâm. Đối với các phối tử không vòng càng cớ thể phân loại như sau : 

1. Các phối tử kiểu NH¿, H;O có một cặp electron không phân chia có khả năng 
tạo liên kết Ø với kim loại, trong đó phối tử đóng vai trò cho electron (bazơ Lewis) 
còn kim loại nhận electron (axit Lewis), 


2. Các phối tử kiểu H, gốc ankyl R có một electron không ghép đôi, cùng với 1 
electron của kim loại hình thành liên kết Ø. Như vậy 1 electron của kim loại chuyển 
từ obitan không liên kết sang obitan liên kết, nghĩa là kim loại bị oxi hơa. 

3. Các phối tử kiểu CỊ", Br, I, 
OH, có hai obitan đầy hoặc hơn, có 
khả năng tương tác với hai obitan 
trống của kim loại như được biểu 
diễn trên hình 30.2. Ở đây obitan p„ 
đẩy của CÌ” tương tác với obitan 
d2 trống của kim loại tạo thành 





liên kết Ø, còn obitan Py đầy của CI” đy Ẹ 
tương tác với obitan d_, trống của Ty S02 

kim loại tạo thành liên kết z hay Sự hình thành liên kết ơ và w cho giữa kim loại 

còn gọi là z cho để nhấn mạnh việc và các phối tử kiểu CÍ ,Br ,1,OH” 


phối tử cho electron. 


4. Các phối tử là các phân tử kiểu CO, olefn, photphin, bên cạnh các obitan đẩy 
còn có các obitan trống có khả năng tham gia liên kết với kim loại. 


Trên hình 30.3 trình 
bày sơ đồ hỉnh thành liên 
kết giữa kim loại và phối 
tử C,H¿. Trong trường hợp 
này obitan z đẩy (gạch 
chéo) của etilen tương tác 
với obitan d2 -# trống của 
kim loại tạo thành liên kết 
6 (không đổi dấu hàm sóng 
khi quay 1809 xung quanh 
trục liên.kết), còn obitan 
z` phân liên kết trống của 
etilen tương tác với obitan 
đây d_ của kim loại, tạo 
thành liên kết +z hay còn 
goi là z nhận hoặc liên 

Hình 303. kết chuyển ngược electron 
Sơ đồ hình thành liên kết ơ và œ giữa kim loại và phối tử C;H,. để chỉ việc phối tử nhận 
Trục C - C thẳng góc với trục kim loại - phổi tử electron từ kim loại. 


Cũng tương tự như vậy, sơ đồ hình thành liên kết giữa kim loại và phối tử CO 
được trình bày trên hình 30.4. 


—> 





đựz „y2 
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€ .c... ểề, v2. SG + _0 


7 


liên kết ơ liên kết m liên kết ø/ 
(a) (b) (e) 
Hình 304. 


Šơ đồ hình thành liên kết ở và œ giữa kim loại và phối tử CO. 
M-C-O nằm trên một đường thẳng. 

Ỏ đây liên kết Ø được hình thành do sự xen phủ giữa obitan Ø trống của kim loại 
với cặp electron không phân chia của nguyên tử cacbon, còn liên kết z được hình thành 
do sự xen phủ giữa obitan đẩy dày của kim loại với obitan trống z° của CO. 

Khi trở thành phối tử trong phức, độ bền của các liên kết Œ = € và C = O giảm, 
đó là vÌ mật độ electron trong các obitan liên kết của các phân tử này giảm, trong 
khi đó mật độ electron trong các obitan phản liên kết tăng. Điều này được thể hiện 
qua tần số dao động. Chẳng hạn đối với phân tử CO tự do togq = 2148cm"Í còn đối 
với các hợp chất cacbonyl như (Cr(CO),, Fe(CO.)LP(C, Hạ)ạ]; cọ = 1800 + 2100 em ! 
(liên kết càng bền thì z càng lớn). Đây là một nguyên nhân gây ra hiệu ứng xúc tác 
của các phức kim loại chuyển tiếp. 

Ngoài ra các phối tử có nối đôi liên hợp như butađien, các hợp chất thơm là các 
cấu trúc cộng hưởng được xây dựng từ các obitan p, có kiểu đối xứng của liên kết r, 
có khả năng tạo liên kết z nhận với kim loại. 


Photphin cũng là một phối tử phổ biến trong các chất xúc tác. Ở đây cập electron 


không phân chia của obitan lai hóa spŸ của photpho tham gia liên kết Ø với kim loại, 
còn các obitan d trống của photpho nhận eleetron từ kim loại tạo ra liên kết x nhận. 


30.2. Các phản ứng xúc tác phức kim loại chuyển tiếp 

Thông thường các quá trình xúc tác phức kim loại chuyển tiếp bao gồm các phản 
ứng cơ bản sau đây : trao đổi phối tử, cộng oxi hóa, dịch chuyển phối tử (phản ứng 
xâm nhập) và tách khử. , 

30.2.1. Trao đổi phối tử 

Trao đổi phối tử là bước đầu tiên đưa phân tử phản ứng vào trạng thái hoạt động. 
Giả thiết có phản ứng giữa 2 phân tử A và B được xúc tác bởi phức cơ kim ML, 
trong đố M là kim loại, L là phối tử. Sự hoạt hóa bát đầu khi Á và B tham gia vào 
cầu phối trí của phức, đo đó đòi hỏi phức phải giải phóng 2 phối tử L theo sơ đồ : 

ML_ > ML,„ L] + 2L. 

Ỏ đây LÌÏ kí hiệu vị trí trống phối tử, tiếp đó A và B thế vào 2 vị trí trống, tạo 
ra phức ML,_„ AB. 

30.2.2. Phản ứng công oxi hóa và tách khử 

Nếu phối tử trao đổi là các phân tử trung hòa kiểu CO, C;H, thì khi cộng vào 
phức nó không làm thay đổi đáng kể mật độ electron của kim loại trung tâm, nghĩa 


là không làm thay đổi số oxi hớa của kim loại. Điều này phần nào tương tự như sự 
"hấp thụ không phân li" trong xúc tác dị thể. 
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Ngược lại, nếu phối tử là các phân tử khi cộng hợp vào phức kèm theo sự phân lì, 
vi dụ H;, HI, CHạI thì kìm loại cần phải cung cấp 2 electron để tiếp nhận 2 phối tử 
nghia là kim loại bị oxi hóa, và số oxi hóa của nó tàng 2. Trong trường hợp này phản 
ứng được gọi là cộng oxi hóa, có phẩn nào tương tự như sự hấp phụ phân li trong 
xúc tác dị thể và được biểu diễn trên hình 30.5. 





H jP B, sh 
L— Mn+ =1 +AB cộng oxi hóa T2, Mí n +2 A 
/n tách khử ⁄ ị 
L L 
diình 305 


Ngược với phản ứng cộng oxi hớa là phản ứng tách khử trong đó 2 phối tử A và 
B kết hợp với nhau và tách ra khỏi phức và số oxi hóa của kim loại giảm 2. Phản 
ứng tách khử là giai đoạn cuối cùng tách sản phẩm của chu trình xúc tác. Để dễ hình 
dung phản ứng tách khử có thể biểu diễn bởi sơ đồ dơn giản như sau : 
H 


| + 


+ 
M` —R—>Mf”*? +RH 


Ví dụ về phản ứng cộng oxi hóa : phức Vaska IrX (CO) (PPh¿), có khả năng cộng 
các phân tử bé như H;,, HX, O,, X; chuyển thành phức bát điện Ir “n (xem hình 30.6). 








H 
PhạP H 
H, 
J% j “+ 00) 
# ' 
X———PPhạ X r PPhạ 
(Ph = phenyl) co 


Hình 306 


Ví dụ về phản ứng tách khử : Phản ứng hiđrofomyl hóa (tổng hợp oxo) được xúc 
tác bởi phức coban : 


cộng tách khi 
Col(COR)(CO);L, + Hạ —-~-—> Co! H,(COR)(CO), L 


oxi hóa 





„0 
C4 

RCC + CoH(CO),L 
H 


30.2.3. Phản ứng xâm nhập và dịch chuyển phối tử 


Đây là phản ứng cơ bản của mọi quá trình xúc tác được biểu diễn bởi sơ đồ : 


: Ũ 
M—B —> M—BA 


trong đó một phối tử (B) xâm nhập vào giữa kim loại (M) và một phối tử khác (A) 
Phản ứng xâm nhập có thể thực hiện qua trạng thái chuyển tiếp 3 cạnh, ví dụ 
phản ứng xâm nhập phối tử CO (hình 30.7). 


+ 


R 
C C 
n3 2Á H „CR; 
—M-CO = -M---CO = — MS 
L Hình 307 
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Phản ứng cũng có thể thực hiện qua trạng thái chuyển tiếp 4 cạnh, ví dụ trong 
quá trình trùng hợp Ziegler - Natta xảy ra phản ứng sau đây (hỉnh 30.8), 


H H H H 
C 
CR; C ở ¬¬ C -Rạ 
l = 1 = HCH 
š C _M..© "vớ 
nu H" THÊ, T -, C 
HH 
‡lình 308 


Các phản ứng trên gọi là phản ứng xâm nhập cis vì 2 phối tử có liên quan nằm cạnh 
nhau trong cầu phối trí. Trong phản ứng trùng hợp Ziegler-Natta, ở trạng thái chuyển 
tiếp 4 cạnh ta thấy rằng kim loại M và gốc ankyl CR¿ liên kết về một phía của nối đôi 

= C, chúng nằm trong mặt phẳng tạo bởi các obitan liên kết 6 và xø của etilen. 


30.3. Xúc tác phức kim loại chuyển tiếp trong công nghiệp 
Hiện nay xúc tác phức kim loại chuyển tiếp được sử dụng ở quy mô công nghiệp 
trong các quy trình chủ yếu sau đây : 


Oxi hóa etilen thành axetandehit (quá trình Wacker), tổng hợp vinyl axetat, tổng hợp 
oxo (hiđrofomyl hóa oleñn), cacbonyl hóa metanol thành axit axetic, trùng hợp cao phân 
tử (xúc tác Ziegle - Natta) 


30.3.1. Quá trình Wacker 


Đó là quy trình oxi hóa etilen thành axetandehit được xúc tác bởi dung dịch muối 
PdOI; khi có mặt CuCl;. Phản ứng xảy ra theo sơ đồ tổng cộng : 


C;H, + H,O + PdCl, — —> CH;CHO + Pd + 2HCI 
Pd + 2CuGl, — PdCI, + 2CuCl 

2CuGl + 1/20, + 2HCI — —> 2CuCl, + HạO 

C Hà + È 1/20, —> CH;CHO 


Cơ chế phản ứng được mô tả như sau ; ion PdClT~ khi cố mặt etilen tạo ra phức 


z PdII - olefin có cấu trúc của muối xede, phức này thủy phân tạo thành axetandehit 
thỉnh 30.9) 


CỊ li OH, 
CH, ~€I— ⁄{, ©CHạ +I1O 2. GH; 
CI—P#'—€I- + || —>  Cl—Pd-l —> Cl—Pd?' || 
VỆ CH; CH; ~CI” b 
ƠI" CỊ— GI” 
QHˆ T 0H, Ễ 
+H,O % the Si +H,Ð r 
=—= CI—Pd”| —ếT— | — | —Pd?”“—CH,-CH,~ OH| —„ 
“HOT ⁄ CN :CH; ⁄ 
k CI” cố : ƠI 


# 


2 
— Pd° + 9CT + HạO' + CH,-C-H 
Hình 309 
Phản ứng xây ra ở khoảng lI0°C, ðatm, môi trường nước, hiệu suất 8õ%. 
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30.3.2. Tổng hợp vinyl axetat 


Cũng với hệ xúc tác PdCI,/CuC|];, từ etilen và axit axetic có thể thu được vinyl axetat 
theo sơ đố tổng cộng. 


Q 


⁄ ⁄ 
HạC = CH; + ĐH + PdOl,  ——> CH;C + Pd + 2HƠI 
OH OCH=CH, 
Pd + 2CuCI, —* PdCI; + 2CuCI 


CuCl + 1/2O, + 2HCI —> 2CuCl, + HạO 


O O 
z ⁄ 
H;ạC = CH, + 1/20; + CH¿C —> CHạ-C + H,O 
F ` 
OH O-CH =CH; 


Vì sản phẩm của phản ứng là nước, cho nên quá trình Wacker cũng xây ra cho sản 
phẩm phụ là axetanđehit. 


Cơ chế phản ứng được giả thiết tương tự quá trình Wacker mà sự hình thành phức 
z, sau đơ chuyển thành phức có thể nộ tả như sau (hình 30.10). 


_Àc-CH, 
"g So“ 0 ở . lô 
2. CH, Z -C_ „ CH¡; +Ii0 II 
CI—Pd?'—l| ˆ + CH„CẾ —> GE-Pd?!—|| “ —ˆ> GIˆ-Pd-CH;CH,~O-C—CH; 
⁄ CH, ^o CH, ø: 
C~ GI” cT 
Tình 30.10 


Quá trình tiến hành ở khoảng 13090, 30atm, môi trường nước. 
30.3.3. Tổng hợp oxo (hidrofomyl hóa dldfin) 


Tổng hợp oxo còn gọi là hiđrofomyl hóa olefin là quá trình tổng hợp andehit mạch 
thẳng và mạch nhánh từ olefin, CO và H; theo phương trình phản ứng. 


Long 
RCH = CH; + CO + H; —> RCH;CH;CHO + RCHCH; 
(mạch thẳng) (mạch nhánh) 


Thuật ngữ tổng hợp oxo có nghĩa là kết hợp oxi vào nối đôi, không chính xác bằng 
thuật ngữ hidrofomyl hóa, có nghĩa là kết hợp nguyên tử H và gốc fomyl CHÓ vào 
nối đôi. Phản ứng này được Roelen (Đức) tÌm ra năm 1938, được thực hiện ở quy mô 
công nghiệp rất lớn (4,B triệu tấn andehit/nam hiện nay) nhờ sử dụng các chất xúc 
tác phức của coban và rođi. Olefin được dùng chủ yếu là propilen. 5o với xúc tác eoban 
thì xúc tác rođi cho phép thực hiện phản ứng ở điều kiện mềm hơn (80 - 100C, 
1B - 95atm) và cho sản phẩm có chất lượng tốt hơn (tÌ lệ andehit mạch thẳng /mạch 
nhánh cao hơn nso 10 + 14/1) 


Cơ chế tổng hợp oxo bằng xúc tác RhCl(CO)(PPh;), được trình bày ở trên hình 
30.11. Tùy điều kiện phản ứng có thể xảy ra theo cơ chế phân li hoặc cơ chế kết hợp. 
Nhìn vào sơ đồ ta thấy đường đi của phản ứng phụ thuộc vào cân bằng giữa các phức 
XII, IV, và V. Nếu PPh, dư, cân bằng chuyển dịch về phía tăng nồng độ phức IV thì 
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H 
H C CH.CH.R 
àd , nà cãi F nhanh | “CỔ 
(V) Rh — ~Rh—” = RhẾ 
VN oc “I 
PhP CO 
co Ph.P CO 
(VI) (VI) 
—PPh, Cơ chế phân Ì¡ h 
|lMes 
UV) nhanh 
PhịP, „co Php H Ph,P 3ị D HÀ Phạp, CHạCH,R 
_PhP „Rh—CO # M. Hường SÊy sô 
 Ă Z7 Tgg “lề ⁄| 
hạP PPh, CO PhịP co Cơchế Pha tö CO PhạP co 
4 h ` 
(VI HA XD | (VID 
mam, Z2 CƠ nhanh 
H H COCH,CH„R 
Là nh ~RCH.CH.CHO 2H | ph 
T) Rh đc R§ Hạcàm nụ 7 
= Phi Ì_ `COCHCHR —— „4| 
Phị CO 3” co Phậ CO (TX) 
|{-aei (XI) 
+CO 
H 
Phố DI, PhụP, 000H,CH„n 
D *Rh—CO 
1X z 
Ph;P co `CI Ph,P “Lo 
Œ&) 
chậm llit 
CI 
@) Sc co N22 
PPh› 
Hình 30.11. 


Cơ chế tổng hợp oxo được xúc tác bởi phức photphyl của rođi.  - 
Để đơn giản chỉ đưa ra có chế hình thành Anđchit mạch thẳng (Ph = phenyl) 
phản ứng chủ yếu xây ra theo cơ chế gọi là kết hợp với chu trình IV, XI, VI, IX, 


XH, IH, IV. Nếu nồng độ PPh; quá dư thừa thì cân bằng sẽ chuyển địch về phía tạo 
ra phức XIII làm cho tốc độ phản ứng giảm xuống. 


Các phức hình thành do sự cộng hợp olefn (VI và XU, nhanh chớng chuyển thành 
các phức ankyl VII và VIII, Tiếp theo là phản ứng xâm nhập và dịch chuyển phối tử 
CO tạo ra phức vuông phẳng IX, phức này cộng oxi hóa với H; tạo :a phức XII trong 
đó Rh có số oxi hóa 3. Tiếp theo là phản ứng tách khử, sản phẩm là anđehit được 
tách ra và phức III, trong đó Rh cớ số oxi hóa 1 được phục hồi. Trong phản ứng 
hiđrofomyl hơa tỉ lệ CO/H, bằng 1 : I. Nếu CO dự thừa có thể đưa đến việc tạo ra 
phức X, điều này giải thích tác đụng ức chế của CO đối với phản ứng. 
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30.3.4. Cucbonyl háa metanol thành axH œxetic 
Phản ứng xảy ra theo phương trỉnh CH;OH + CO —> CH;COOH 


Phản ứng xảy ra ở nhiệt độ 1ỗ0 - 175°C, áp suất 1 - 15atm. Phản ứng xảy ra 
trong dung dịch với sự cớ mặt của CHạI đóng vai trò chất xúc tiến, chất xúc tác là 
phức rodi, RhCI(CO)(PPh;); hoặc anion Rh(CO), I;. 


Cơ chế phản ứng có thể mô tả bởi chủ trỉnh sau dây. 


CH;COOH 
CHẠOH  @) CHạI 
r 
1'—~ Rh -CO @) Tư 
CHạCOI Ï 2 
cọ 2> RỀ —€CH; 
Oc“ co 


= P J& 
(4) Ỉ 1 


NN 
ỌC lÒ 
la `. 
I_ RE —~C _CHạ (3) 
⁄1 N 
OC co lÒ 


Hình 30.12. 
Cơ chế cachonyl hóa melanol thành axit axetic. 


(1) Cộng œxi hóa CH:I vào anion phức Rh(CO), I,_ 
(2) Phản ứng xâm nhập CO vào giữa liên kết Rh ~ CH¡. 
(3) Liên kết CO vào phức. 
(4) Phản ứng tách khử CH;COI và phục hồi phức Rh(CO), I,` 
(5) CH)COI + CH:OH —> CH,COOH + CH¡I 
So với chất xúc tác Col, dùng trước đây trong diều kiện phản ứng 210 - 250°C và 
470 - 670 atm thi xúc tác phức rodi hoạt động trong điều kiện mềm hơn cho phép 
bù đáp giá thành cao của chất xúc tác. Với việc metanol trở thành nguyên liệu công 
nghiệp thì đây sẽ là phương pháp chủ yếu sản xuất axit axetic. 
30.3.5. Phản ứng trùng hợp a-olefin, xúc tác Ziegler Naua điều hòa lấp thể 
Theo định nghĩa chất xúc tác Ziegler là những hệ bao gồm hai thành phần, một là 
các ankyl, hiđrua hoặc halogenua kim loại nhớm I - III, hai là các muối kim loại 
chuyển tiếp nhớm IV - VIII. Chất xúc tác Ziegler có thể là những hệ đồng thể hoặc 
dị thể. Những hệ có hiệu quả và được sử dụng rộng rãi trong công nghiệp hiện nay, 
đặc biệt để điều chế polipropilen dạng isotactic là hệ dị thể trên cơ sở các muối tỉitan. 
Một trong những hệ đó là øTiCI; + Al(C,H¿); hoặc Al(C,H,);CI. 
Tuy là hệ dị thể (œTiCl; ở dạng tỉnh thể) nhưng cơ chế phản ứng rất gần với các 
hệ đồng thể, do đó ta có thể xem xét ở đây. 
Về cấu hình không gian polipropilen có thể tồn tại ở 3 dạng khác nhau : atactic, 
sinđiotactic và isotactic như được biểu diễn trên hình 30.138. 
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lu ì lờ Me Me 
Polime atacti `é s CÀI tế: : C - 
olime atactie tú F Si ý Tí ỨH T 
H H H 
là š Me lũ liy 
| 
HC. H€ HC. HC HC 
Polime sinđiotactic `é SA c C , 5 ự cự 
DI ví ¡ Me ; H Me ¡H 
H H H H H 
tụ Me ls là là 
J6. MĐ. HỆ H0 Hẹ 
Polime isotaetie Sỹ Ệ € „ Œ../ C + ẻC 
H H HH TH SH 
H H H H H 
Hình 3013. 


Các cấu hình khác nhau của polipropilen khi trùng hớp thẳng theo kiểu "đầu gối đuôi". 

3 dạng này giống nhau ở chỗ các monome sắp xếp theo kiểu đầu nối đuôi, có nghĩa 
là cacbon bậc 3 (chứa nhóm metyl) nối vào cacbon bậc 2 một cách đều đạn, nhưng 
khác nhau ở sự định hướng của nhóm metyl. Ỏ đạng atactic nhớm metyl hướng về 2 
phía của mạch cacbon một cách ngẫu nhiên ; ở dạng sindiotactic nhóm metyl hướng 
về 2 phía của mạch cacbon nhưng theo một trật tự nhất định ; ở đạng isotactic nhóm 
metyl chỉ hướng về một phía của mạch cacbon. Ưu việt của chất xúc tác Ziegler - 
Natta là nó cho phép thu được polime ở dạng isotactic có tính điều hòa lập thể cao, 
do đó có tính chất cơ lí tốt hơn (độ tỉnh thể cao hơn, khối lượng riêng và môđun đàn 
hồi lớn hơn...) 


Dưới đây ta khảo sát phản ứng với hệ xúc tác aTiOI; + Al(C;H,),, phản ứng được 
tiến hành trong dung dịch, dung môi thường là n - hexan, bột œTÍCl; nằm ở dạng 
huyền phù, nhiệt độ phản ứng 7õ - 120°C, áp suất khoảng 10atm. Cơ chế phản ứng 
do Cosseoe và Arlman để xuất (1964), cho đến nay được xem là hợp lí nhất, có thể tớm 
tắt như sau. Phản ứng trùng hợp là phản ứng xâm nhập cis xày ra trên các trung tâm 
bế mặt TiC];. lon Ti?! trong tỉnh thể T¡Cl; nằm ở trạng thái phối tử bát điện, nhưng 
vỉ ở trên bể mặt nên nó được bao quanh bởi ð phối tử Cl còn một phối tử trống. Sự 
trao đổi phối tử với AIC;H,); xẩy ra qua phức cầu trung gian theo sơ đồ (hình 30.14). 


= cCH 
_ Œ- : Z 25 HạC, CƯ 
.⁄ Ễ b ⁄ vễ 
;3+ s3† 3s Re h 
. h LÌ + ALGOH,); =m THẾU 5 long pm + Al(C,H,)„CI 
CƠ] ƠI” Non ƠI CỊ 
tỉnh 30.14 
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Tiếp đó olefin tấn công vào vị trí trống tạo ra phức +x, rồi phức + chuyển thành 
phức Ø nhờ phản ứng xâm nhập cis : 


C.H 


, 





25 " # 
Tàn, CH, CẠH,.. CH, Œ: 
GI— TẺ— || — [+ ®®l —> —Tỉ”—CH;CH,CH.,CH; 
x“| GHI, — mổr~-- CH, ⁄ 
C7 C7 “1 
(phức z) (phức ø) 
đình 30 1Š 


Kết quả thu được nhớm ankyl dài hơn ở bên cạnh một vị trí trống trong cầu phối 
trí của Ti. Phản ứng lại lặp lại như trên với sự tạo thành mạch polime ngày càng dài 
hơn liên kết với trung tâm Tỉ trên bề mặt. 

Trong quá trình này người ta dùng hidro để điều chỉnh độ trùng hợp vì hiđro tham 
gia phản ứng đứt mạch : 

1 - H_< 


J” dời Hn¿¡ + Hạ Ba + CH¿n,; 

Cơ chế trên cho phép giải thích được những nét cơ vớ R 
bản của quá trình trùng hợp olefin nói chung. Tuy nhiên ⁄ 
để giải thích được tính điều hòa lập thể của xúc tác 
Ziegler-Natta trong việc trùng hợp propilen (polime ở @Đ—— 5" + 
dạng isotactic) thì còn phải dựa vào cấu trúc không gian 
của TíCl; và hiệu ứng không gian của việc định hướng 
phân tử monome lên bề mặt. Cầu phối trí của phức xúc Sđ 
tác trên bề mặt được biểu diễn trên hỉnh 30.16. @ 

Theo mô hình của Cossee, do sự vướng không gian đời t3 T6 
khác nhau, hai vị trí I và II không tương đương nhau. phúc xúc tác trên bẻ mặt ứ - TÍCH 


[ là vị trí tấn công của monome, còn II là vị trí của nhóm R - nhóm anky) (mạch polime) 
ankyl (mạch polime). Nếu R buộc phải chuyển sang vị trí [1- 9ì ưrí trông phối tử 

I do kết quả của phản ứng xâm nhập cis thì nó sẽ nhanh 

chóng trở về vị trí II (sau khi được nổi thêm 1 monome) và I được giải phóng để tiếp 
nhận monome tiếp theo. Như vậy monome luôn tấn công vào 1 vị trí xác định trên 
bể mặt tỉnh thể. Nếu monome là propilen thì đòi hỏi trên có thể biểu diễn bởi sơ đồ : 


nh pú l& CH; 
#:v) 

—R + H;C= CH xâm nhập cis —CH;—CHR —> —CH;,—CHR 

bi (D @) dD 


Khi tấn công vào vị trí () phân tử propilen định hướng sao cho khi hình thành 
liên kết 2, nhóm CH¡ nằm xa kim loại. Chẳng hạn trong hai cách định hướng sau đây : 
CH 
3 


Ị 
CH¡ P TI-CH„CH-R 
PP 
Ti-R + CH;=CH.. CHạ 
| 
Ti-CH- CH,~R 
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thì cách (a) là thuận lợi hơn, ít vướng không gian hơn, điều này giải thích tính trật 
tự "đầu nối đuôi" trong quá trình trùng hợp. 


Để nhận được polime có dạng isotactic, ngoài sự định hướng của monome theo trục 
liên kết Ti-C-C thì nhớm CH¡ còn phải định hướng về phía xác định của mạch cacbon. 
Chẳng hạn trong hai cách dưới đây (hình 30.17). 


zCH, CH, 
sẻ ĐA LấP l 
~——— K Ê GIIN G XIỢP và Vi th (W2  Đì 
H cố, `H H H'CH, 
(a) (Œ) 
;ình 3017 


nhóm CHạ chỉ định hướng theo cách a (hình 30.18). 
Điều này có nghĩa là khi nhớm CHỊ: tới gần phối 
tử X của Ti ít gây cân trở không gian hơn so với X H. Êh 


l_~ 

phối từ Ý (CH; hướng về phía X) | Fưcc 

Như vậy, ưu điểm của xúc tác Ziegler- Natta TIẾT SIẦU sh. Q H 
là nó tạo ra được những trung tâm cớ cấu hình F / H 
không gian xác định, cho phép monome tấn công CH; ẮẨ._._.“ CH¡ 
vào những vị trí xác định vừa theo trục liên kết, ` 
vừa theo vị trí nhóm thế xung quanh trục liên kết. Y H 
Điều đó đưa đến sự tạo ra sản phẩm polime có 
cấu trúc isotactic điều hòa lập thể. Hình 3018 


Sự định hướng của nhóm CHI; của propilen 
trong phức xúc tác theo cách (a) khi X 
ít cản trỏ không gian hơn so với Y. 


§31. XÚC TÁC ENZIM 


31.1. Tính chất chung và phân loại 


Năm 1926 Sumner kết tỉnh được ureaza (enzim thủy phân urê) và chứng mỉnh đó 
là protein tình khiết. Từ đó nhiều enzim khác là những protein tỉnh khiết hay chủ 
yếu là protein được phát hiện. 


Enzim còn gọi là feemen là những chất xúc tác sinh học. 

Đnzim hòa tan trong nước, dung dịch muối loãng, dung địch rượu loãng, không tan 
trong dung dịch rượu đặc, cố thể kết tủa bởi axit picric. 

Enzim có cấu tạo mạch polipeptit : 


—NH—~CH+GOO— NH--CH-ƒCO—- NH+CHƒCÔ- NHÀ 
jà lv 2 0210 0123/85 165 


l R R 


trong đó nhớm -CO-NH- hình thành mạch peptit. Khi bị thủy phân các axit amin 
NH;-CRH-COOH sẽ được tách ra, bản chất và số lượng của chúng trong một phân -: 
. tử enzim có thể xác định được ; tuy nhiên việc tÌm ra cách sắp xếp chúng thì rất 
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và 


phức tạp. Nơi chung đại phân tử enzim có thể ở hai dạng : dạng sợi và dạng cẩu. 
Enzim có kích thước lớn nên khó khuếch tán qua màng. Khối lượng phân tử enzim 
thường cỡ 30.000 - 80.000 nhưng cũng có thể bé hơn hoặc lớn hơn giới hạn đó. 


Nhóm R trong phân tử enzim cớ thể là - COOH, - NH¿, - OH nên khi thủy phân 
xảy ra phản ứng : 


-COOH + HO = -COO' + H,O* (pK = 4) 
-NH, + H,O = -NH; +OH (pK = 9) 
-OH +HO = -O + HO? (pK = 10) 


Tùy thuộc pH của môi trường phân tử enzim sẽ tích điện khác nhau. Khi điện di 
trong môi trường axit, phân tử chứa nhóm COOH và NH‡ sẽ chuyển về cực âm, trong 
môi trường kiếm phân tử chứa nhóm NH; và COO” sẽ di chuyển về cực dương. Giá 
trị pH mà tại đó [NH;] = {COO”] được gọi là điểm đẳng điện. 


Enzim có hoạt tính xúc tác cực đại khi mới chiết từ sinh vật. Khi đứng yên, đặc 
biệt dưới tác dụng của nhiệt, axit, kiểm v.v... thì hoạt tính xúc tác giảm dần, hiện 
tượng đó gọi là sự giải hoạt hay sự biến chất. 


Các enzim như pepxin, ureaza là protein tỉnh khiết. Tuy nhiên nhiều enzim khác 
gõm hai nhóm chính : nhớm protein, còn gọi là apoenzim, và không protein, còn gọi 
là prostetie. Nếu nhóm prostetic liên kết không chặt với nhớm apoenzim và dễ tách 
ra thì được gọi là coenzim. Nếu là ion kim loại được gắn vào thì gọi là chất kích hoạt 
(không gọi là coenzim). Nhóm protein có thể tách khỏi prostetic bằng phương pháp 
lưỡng phân : nhớm protestic đi qua màng còn protein ở lại. 


Ví dụ về coenzim là các vitamin hoặc các nueleotit đơn giản như adenozin triphotphat 
(ATP). 


VíÍ dụ về nhớm prostetic là hematin gắn chặt với protein làm thành enzim cataÌaza 
(men phân hủy H;O; thành O; + H;O). 


Hoạt tính xúc tác enzim thường rất cao và được đặc trưng bằng số vòng quay N 
tức là số phân tử phản ứng trong l phút dưới tá dụng xúc tác của I phân tử enzim. 
Ví dụ đối với enzim catalaza N = 5.106. 


Không phải cả đại phân tử enzim mà chỉ một nhớm nguyên tử trong đó tham gia 
liên kết với chất phản ứng để hình thành phức trung gian. Nhớm nguyên tử này được 
gọi là rung tâm hoạt động xúc tác. Khi có mặt chất ức chế, các trung tâm này bị 
che lấp làm cho hoạt tính xúc tác giảm. Dựa vào phương pháp ức chế người ta có thể 
xác định được số trung tâm hoạt động trên một phân tử enzim. 


Ví dụ khi cho enzim chimotripxin (kí hiệu là X - H) tác dụng với đỉisopropyl 


Øorophotphat (DFP) thi kết quả phân tích cho thấy I phân tử DFP kết hợp với l phân 
tử chimotripxin : 


¡H0 x0 0-0;H; 
+ X-H —— X—P —›Q + HF 
' xế 7 
i-C,H;O t O-G.H; 


Khối lượng phân tử enzim chia cho số trung tâm hoạt động được gọi là khối lượng 
kết hợp. Khối lượng kết hợp của các enzim khác nhau không sai lệch nhau nhiều (xem 
bảng 31.1). : 
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Bảng 31.1. Các đặc trưng của một số cnzim 




















_ Enzim Khối lượng phân tử l 2A *bonft noi Khó lô Sun 
œ-Chimotripxin 22.000 - 27.000 | 1 25.000 
| Tripxin 17.000 - 20.000 1 | 18.500 ] 
Caeboxypeptiđaza 34.400 1 | 34.400 
Cholinesteraza 2- 8 triệu 20 - 100 | 30 - 80 nghìn 
Ureaza 483.000 3-4 | 140.000 











Đặc điểm nổi bật của xúc tác enzim là độ chọn lọc cao. Độ chọn lọc có thể là tuyệt 
đối, ví dụ như enzim ureaza chỉ xúc tác phản ứng thủy phân urê : 


NH,CONH; + H;O — 2NH; + CO, 


enzim này không có tác dụng ngay cả với sự thủy phân metyl urê CH;NHCONH.. Sự 
chọn lọc cũng có thể mở rộng trong phạm vi một nhóm phản ứng, ví dụ : enzim 
pepxin có tác dụng thủy phân một số mạch peptit, enzim lipaza có tác dụng thủy phân 
lipit và các este khác. 


Sự chọn lọc cũng có thể là lập thể, ví dụ các enzim proteaza chỉ có tác dụng với 
mạch peptit gồm các ait amin ở dạng L. 


Phân loại. Người ta thường phân loại enzim theo phản ứng mà nó xúc tác. Trừ 
những tên gọi thông thường, tên gọi enzim thường có đuôi aza. Dưới đây nêu một số 
ví dụ điển hình. 

1. Enzim thủy phân, xúc tác cho phản ứng thủy phân : 

AB + H;O > AOH + BH 
a) Enzim proteaza xúc tác thủy phân mạch peptit : 
~CO-NH- + HO —> -COOH + -NH, 

Các enzim pepxin, trypxin, chimotryxin, cacboxypeptiđaza thuộc nhớm này. 

b Enzim cacbobhiđraza xúc tác thủy phân mạch gÌucozit : 

CO—0—-G +  H,O—> >0—0H + HƠ-C“ 

VÍ dụ enzim sucraza thủy phân đường sucro thành đường glucozơ và fructozd. 

©) Enzim esteraza thủy phân este thành axit và rượu : 
O O 
<8: 4 H,O —> —Ö-0H + RoH 

Ví dụ enzim miozin hay ATP - aza thủy phân ađenozin triphotphat (ATP) thành 
ađenozin điphotphat. 

d) Enzim giải amin (đeaminaza), enzim giải amit (đeamiđaza) xúc tác thủy phân 
các amin và giải phóng NH; : 

2C—NH, + HO —> C—OH + NH, 
O 
—Ê_NH, + HO —> —COOH + NH; 
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VÍ dụ enzim ureaza thủy phân urê : 

NH;CONH; + H,O —> CO, + 2NH; 
2. Enzim oxi hóa, xúc tác cho phản ứng oxi hóa. 
VÍ dụ enzim đehidro hớa (đehiđrogenaza) oxi hóa axit lactic thành axit piruvic theo 

phản ứng : 
CH;CHOHCOOH + CoI > CH;COCOOH + H;Col 
(axit lactic) (axit piruvic) 

3. Enzim cộng hợp, xúc tác cho phản ứng cộng hợp . 

A+B—EAB 


Ví dụ enzim fumaraza xúc tác cho phản ứng cộng hợp nước với axit maleie thành 
axit fumaric : 


HOOC-CH=CH-COOH + H;O > HOOC-CH,-CHOH-COOH 


(axit maleic) (axit famaric) 


31.2. Động học phản ứng xúc tác enzim 


Tốc độ phản ứng xúc tác enzim phụ thuộc vào chất xúc tác và chất phản ứng, pH 
môi trường, nhiệt độ. Dưới đây khảo sát các dạng phụ thuộc đó. 


31.2.1. Ảnh hưởng của nồng độ 


Sự phụ thuộc tốc độ phản ứng vào 
nồng độ chất xúc tác thường có dạng 
như được biểu diễn trên hình 31.1 ; W.l0°moLlls Wu„= ka[E]a 
ở nồng độ thấp tốc độ phụ thuộc 
tuyến tính với nồng độ chất phản 
ứng, còn ở nồng độ cao, tốc đệ không 0.15 
phụ thuộc vào nổống độ. Dạng phụ 


9.20 





thuộc này được Michaelis và Menten 0440 
(1913) giải thích trên cơ sở cơ chế 0.05 
sau đây : 
ký q1 0.2 0.3. [8L10Ämall 
E+8 eœES 
kị Hình 31.1 
Sự phụ thuộc tốc độ phản ứng vào nồng độ chất phản ứng 
BS —> EB+P (phản ứng thủy phân ađenozin triphotphat xúc tác bởi miozin) 


Ỏ đây E và S - enzim và chất phản ứng, P - sản phẩm phản ứng và E5 ~ phức 
giữa enzim và chất phản ứng. Ấp dụng nguyên lí nồng độ ổn định với E§ ta có : 


k,[EIS] - k,[E5] - k¿[ES] = 9 (31.1) 
VÌ enzim có thể ở đạng tự do E và ở dạng phức E5 nên nồng độ chung của nó là : 
(El, = (BI + [E5] (31.2) 
Kết hợp hai phương trình (22.1) và (22.2) ta được : 
k,ŒB, - I[RS]JIS] - (k}; + k)[BS] = 0 (31.3) 
k{EI 51 
Suy ra [BS] = Ki +; +k/SĨ (81.4) 
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—#. đẹp 


và tốc độ phản ứng : 
kị k,[EI,(S] 

TẢ (31.ã) 
¡ +k¿ +k;[8] 
k;LEI,IS] 

KỤ+k (31.6) 
KC #8 


k„fE1,1S] : 
= Ko +[SÏ (31.7 


W = k[ES] = 





Đó là phương trình Michaelis - Menten. Trong phương trình này Km = (Rị + k2)kị 
được gọi là hằng số Michaelis. 


Tù phương trình (31.7) ta thấy nếu { S5] %« K„ (nồng độ bé) thì : 
k,[E] 
W=-— (SJ (31.8) 
Km 
nghỉa là tốc độ phụ thuộc bậc nhất vào nồng độ chất phản ứng. Ngược lại nếu [S} 
> K„ (nổng độ lớn) thì : 
W = W„= kạ[B], (31.9) 


nghĩa là tốc độ không phụ thuộc nồng độ chất phản ứng. Tóm lại phương trình (31.7) 
cho phép giải thích dạng đường biểu diễn hình (31.1) 


Cách xác định hằng số trong phương trình (31.7) như sau : 
Cách 1. Thay k; {BI, = W,„ từ (31.9) vào (31.7) ta được : 
W.[SI 
= &+T5I (31.10) 
khi [S ] = K„ th W = W„y/2. Do đó theo đổ thị (31.1) nồng độ tương ứng với tốc 
độ W = W,„/2 chính là Kun 
Lấy nghịch đảo phương trình (31.10) ta được : 


1 1 
uy, 1 ca (31.11) 
W ` W„ạ B1 ` W- 





1S] 


Hình 31.2. Hình 313. 
Đồ thị 1/W-1/IS] (theo phương trình 22.11) Đồ thị W/{S]-W (theo phương trình 22.12) 
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Nếu dựng đồ thị 1/W phụ thuộc 1/{S] (hình 831.2) thì độ đốc đường biểu diễn bằng 
K„W,„, do đó biết W„„ cũng tính ra được E„, còn đoạn cất của đường biểu điễn với 
trục tung chính là 1W, = 1/k; [E],, do đó nếu biết [B], suy ra được k¿. 


Cách 2. Chia tử số và mẫu số phương trình (31.7) cho K„, sau vài phép tính đơn 
giản ta có : 


hú = : W+ cm (22.12) 
§)  Ku' LT l 
Nếu dựng đồ thị W/{S] phụ thuộc W (hỉnh 31.3) thì độ đốc đường biểu diễn bằng 
-1/Km › đoạn cắt trên trục tung bằng W,„/K„„, còn đoạn cắt trên trục hoành bằng W,. 
31.2.2. Biến thiên nồng độ theo thời gian 


Xét trường hợp đơn giản nhất khi chỉ có mặt một chất phản ứng và giả thiết phản 
ứng trên tuân theo phương trình Michaelis - Menten (31.7). Gọi a là nồng độ đầu, 
a - x là nồng độ ở thời điểm t của chất phản ứng từ phương trình (31.7) nếu nhân 
tử số và mẫu số với K = l/&„ và thay W = dx/dt, k, {B], = W„ ta được : 


dx W K(a —%) 





= nh (31.13) 
dt 1+K(a-x) 
Nếu nồng độ đầu bé (W.a « l1) ta có : n = W„Kía — x) 
Sau khi lấy tích phân được : 
= 1 a 
W„K = T In TA (81.14) 


x 





Đường biểu diễn ln #— phụ thuộc t là một đường thẳng có độ đốc bằng _W,K 
(xem hình 31.4a) 


a 





V 
H ả 
Hình 31.4. TX  TEPT2 
Biến thiên nồng độ theo thỏi gian. 
(a) Theo phương trình (31.14) ; 
(b) theo phương trình (31.15) ; 
(c) theo phương trình (31.16), 
h z , _ dx 
Nếu nồng độ đầu lớn K.a > Ì ta có : rêu Wn 
Sau khi lấy tích phân được 
- (81.15) - 
Wm= ft 
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Đường biểu diễn x phụ thuộc t là đường thẳng đi qua gốc tọa độ và có độ dốc là 
(Wm = k¿[B], (hình 31.4b). 


Trong trường hợp tổng quát, nếu chuyển phương trình (31.13) thành dạng : 





Wnn dt = |———— +1ldx 
Kía - x) 
thì sau khi lấy tích phân ta được : W„_t = — Ñ In{aT—x) + x + const 


1 
Từ điều kiện biên : x = O khi t = 0Ô, suy ra const = xa, từ đó ta có : 


Wnte= 


m 





In 
a-x 


a__„ Rx 
(aT—x) t 


đó là phương trình Henry. Dễ đàng nhận thấy rằng phương trình Henry trở thành 
(31.14) khi K rất bé và trở thành (31.15) khi K rất lớn. 





=j— Mll— 


hoặc WuK= In (31.16) 


Theo phương trình Henry đường biểu diễn x/t phụ thuộc l/t. ìn (a/a -x) phải là đường 
thẳng cố độ đốc -—1/R, cắt trục tung tại W„ và cất trục hoành tại W„ K (hỉnh 31.4c). 


31.2.3. Ảnh hưởng của pH 

Khi thay đổi pH, tốc độ phản ứng xúc tác enzim thường đi qua cực đại. Diều này 
có thể giải thích nếu giả thiết enzim trong quá trình phản ứng có thể ở các trạng 
thái proton hóa khác nhau : 

K K 
5 =EH' =EH?' 
Trong sơ đổ này enzim R hoặc ở đạng tự do, hoặc kết hợp với 1 hoặc 2 proton. 
Mỗi một dạng enzim ở trên khi tương tác với chất phản ứng § có thể hình thành 


các phức trung gian khác nhau. 

K) 

E =ESHT 
Nếu giả thiết trong 3 phức trung 
gian này chỉ có phức EH8* là hoạt 
động, còn 2 phức kia Ít hoạt động, 
thì rõ rằng sẽ có một giá trị pH tối 
ưu mà ở đó nồng độ phức EHS} đạt 
cực đại, do đó tốc độ phản ứng cũng 
đạt cực đại. Khi chuyển dịch pH khỏi 
giá trị tối ưu, cân bằng sẽ chuyển 
dịch về phía tạo thành phức E§ hoặc 
phức EH; S? kém hoạt động hơn, do 

đớ tốc độ phản ứng giảm. 


Để minh họa, trên hình 31.5 trình 
bày đồ thị hoạt tính -pH của enzim 
esteraza trong phản ứng thủy phân 
phenylaxetat. 


280 


K; " 
=EH,8S 


100 

Huạttính 80 
tương đối % 

80 

40 


20 





5 6 X¿ 8 9 


10 pH 


Hình 3135. 
Đồ thị hoạt tính - pH 
Phản ứng thủy phân phenyl axctat bởi enzim csteraza. 


Sự nghiên cứu tốc độ phản ứng khi thay đổi nồng độ chất phản ứng và pH cho 
phép tính được các hàng số Kị, K,, K',, K';,. Biết các hằng số K, và K, đối với enzim 
tự do ta có thể dự đoán được bản chất của nhóm ion hóa của tâm xúc tác. Ví dụ 
pepxin (enzim thủy phân peptit trong dạ dày) có pK = 2.2, giá trị này trùng với giá 
trị pK của nhóm cacboxylic -COOH. Vậy ở đây nhóm cacboxylic là tâm xúc tác ; enzim 
chimotripxin và cholinesteraza có pK = 7,2, điều này cho phép kết luận proton bị ion 
hóa gắn với nguyên tử nitơ trong imidazol là tâm xúc tác, 


Biết các hằng số K”, và K; ta có thể suy ra kiểu liên kết giữa enzim và chất phản ứng. 
31.2.4. Ảnh hưởng của nhiệt độ 


Ở nhiệt độ 35°C hoặc cao hơn enzim bị mất hoạt tính nhanh chóng trong quá trình 
phản ứng. Vì vậy khi tăng nhiệt độ, tốc độ phản ứng xúc tác enzim đi qua điểm cực 
đại (xem hình 5.3, §ð). 


Nếu phản ứng được tiến hành ở nhiệt độ thấp, khi sự mất hoạt tính không đáng 
kể thì dựa vào đổ thị IgW -~ 1/T ta có thể tính được năng lượng hoạt hơa E. Tuy 
nhiên để hiểu được ý nghĩa của giá trị E thu được cẩn biết cơ chế và phương trình 
tốc độ của phản ứng. Ví dụ nếu tốc độ phản ứng tuân theo phương trình (31.9) thì 
E = E; (hệ số nhiệt độ của hằng số k;), còn nếu tốc độ phản ứng tuân theo phương 
trỉnh (31. 8) thì E thu được chỉ là năng lượng hoạt hóa biểu kiến, không ứng với một 
giai đoạn cơ bản nào. 


Ỏ bảng 31.2 nêu các thông số động học của phản ứng xúc tác enzỉm và xúc tác 
thông thường. 


Nhìn vào bảng 31.2 ta thấy so với các chất xúc tác điển hình thông thường thì 
hoạt tính xúc tác enzim cao hơn nhiều. Tốc độ phản ứng xúc tác enzim gấp khoảng 
1019 + 10! lần so với xúc tác thường. Enzim có tác dụng hoặc làm giảm năng lượng 
hoạt hóa E, hoặc làm tăng thừa số trước hàm mũ k„, hoặc câ hai, 


Bảng 31.2. Các thông số động học của một xố phản ứng xúc tác enzim và xúc tác thông thường 









































Phản ứng Chất xúc tác| T,°C | k, lmols | k¿„ lmoLs |E, keal/moll] 

H,O* 62,0 7/4107 | 1,8.1019 24,6 
Thủy phân urê 

Ureaza 20,8 5,0.108 1,7.1012 6,8 

Thủy phân HạO” 40,0 4/710® | 2,4.109 8U] - 3 

| h ⁄ DEN | 
SUSHGENMGEIDNELDHN Miozin 25,0 8,2.105 1,6.103Ẻ 21/1 
| Fe 22,0 56,0 1,810 10/1 

Phân hủy HO, L— T  ——E : 

ị Catalaza 22,0 8,5.107 6,4.10 L7 























31.3. Cơ chế xúc tác enzim 


Hoạt tính xúc tác và tính chọn lọc cao của enzim có được là do enzim có khả năng 
tạo thành với chất phản ứng những phức trung gian (phức Michaelis) đáp ứng những 
điều kiện cần thiết để phản ứng tiến hành thuận lợi nhất. 


Trước hết đó là những phức cộng hóa trị, trong đó các nhóm hoạt động của chất 
phản ứng liên kết với enzim tại những vùng "thả neo" gọi là tâm xúc tác. Khác với 
phần còn lại của phân tử enzim ở trạng thái cân bằng nhiệt động, các tâm hoạt động 
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(iên kết với chất phản ứng) bao giờ cũng ở trạng thái không cân bằng, có nàng lượng 
tự do cao, có sức căng lớn và đó là điều kiện cẩn thiết để hạ thấp năng lượng hoạt 
hóa. Một trong những thể hiện của sức cảng này là sự thay đổi giá trị pK, của các 
nhốm chức khi nó được gắn vào phân tử enzim. Ví dụ pK, của nhóm hidroxyl trong 
tirozin là 10, còn trong tirozin cacboxypeptiđaza là 7,9. Tuy có sức cảng ở tâm hoạt 
động nhưng phân tử enzim vẫn bền là nhờ sự hạ thấp năng lượng tự do gây ra bởi 
tương tác của những phần còn lại của phân tử enzim. Cơ thể do đòi hỏi của sự bù 
trừ năng lượng tự do này mà phân tử enzim có kích thước lớn, ' 

Một đòi hỏi rất quan trọng của phức trung gian là sự định hướng tối ưu các nhóm 
nguyên tử phản ứng. Cấu trúc của phức trung gian càng gần với trạng thái chuyển 
tiếp (phức hoạt động) thì phản ứng càng thuận lợi. Sự định hướng này dễ dàng thực 
hiện vỉ enzim có khả năng liên kết với chất phản ứng tại nhiều điểm cùng một lúc. 
Tác động đồng thời của nhiều điểm tiếp xúc giữa enzim và chất phản ứng cơ hiệu quả 
cao hơn nhiều so với tác động của từng điểm riêng biệt. 


Lấy ví dụ enzim axetyl cholinesteraza xúc tác cho phản ứng thủy phân este sau đây : 


+ + 
(CH,);NCH,CH, OCOCH, + HO = (CH);NCH,CH,OH + CH,COOH 

Kết quả nghiên cứu cho phép giả thiết có ba kiểu trung tâm xúc tác tharmn gia phản 
ứng : tâm thứ nhất liên kết với nhớm axetyÌ ; tâm thứ hai có thể là nhơm hiđroxyl 
kiểu phenol nhường nguyên tử 'hïdro cho nguyên tử oxi của nhóm este ; còn tâm thứ 
ba tham gia vào việc giữ phân tử este ở vị trí thuận lợi cho phản ứng. Sơ đồ phản 
ứng có thể hình dung như sau (hình 31:6). 

Một đặc điểm nữa của xúc tác enzim là phản ứng xẩy ra qua nhiều giai đoạn ứng 
với nhiều phức trung gian kế tiếp nhau, giai đoạn trước chuẩn bị điều kiện tối ưu cho 
giai đoạn sau. Sự tối ưu hóa kế tiếp nhau như vậy không thể nào thực hiện được đối 
với các phản ứng xúc tác đồng thể và dị thể thông thường. 


l6) Q. 
lI + Ù + 
CH¡— C-O~ TH HN ĐA = CH, -C ~QCH.CH, N(CH); = 
\à + H,O Ẫ + 
= CH¡-C ,HOCH,CHN(CH,), —> CHẠCOH HOCH,CH.N(CH,), 


@—€ (SE CS On 


Hình 316. 
Sơ đồ phản úng thủy phân este bởi enzim axetylchobinestcraza. 





Trên cơ sở hiểu biết cơ chế tác dụng của enzim người ta cố thể mô hình hớa enzim. 
Mô hình hóa không phải là tạo ra chất xúc tác hoàn toàn giống phân tử enzim mà 
chỉ là mô phỏng trung tâm hoạt động của nó. VÍ dụ người ta đã tạo được những hệ 
xúc tác có hoạt tính cao bằng cách gấn lên mạch cao phân tử các nhóm chức khác 
nhau để tạo ra các trung tâm hoạt động tương tự như enzim. 


Enzim thường hòa tan trong dung dịch, do đó khó tách khỏi môi trường phản ứng. 
Gần đây người ta đã tìm cách gấn enzim lên chất mang, biến nó thành một kiểu xúc 
tác dị thể và gọi là enzim không tan. Enzim không tan có ưu điểm là dễ tách khỏi 
môi trường phản ứng, do đó có thể sử dụng được nhiều lần. 
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§32. PHẢN ỨNG TỰ XÚC TÁC 


32.1. Phương trình động học 
Nếu trong một phản ứng mà sản phẩm được hình thành có tác dụng xúc tác đối với 
phản ứng thì phản ứng ấy được gọi là tự xúc tác. Lấy ví dụ phản ứng thủy phân etylaxetat : 
CH;COOC;H, + H;O -> CH;COOH + C;H,OH 
Axit được tạo thành ở đây vừa là sản phẩm vừa là chất xúc tác đối với phản ứng 
thủy phân, vì vậy tốc độ phản ứng lúc đầu tăng theo thời gian sau đó giảm đần do 


kết quả tiêu hao chất phản ứng. Đường cong động học biểu diễn sự phụ thuộc nồng 
độ sản phẩm vào thời gian có đạng chữ §. 


Xét phản ứng A —>B : 
Nếu phản ứng chỉ xây ra khi có mặt sản phẩm B thì B phải được thêm vào từ đầu 
trong hệ phản ứng. 


Gọi a và b là nồng độ đầu của A và B ở thời gian t = 0, a - x và b+x là nồng 
độ A và B ở thời điểm t. Nếu phản ứng là bậc một đối với mỗi chất A và B thì 
phương trình có dạng : 


W= : = kí — x\(b +x) '- (32.1) 


Đây là phương trình động học bậc hai, việc lấy tích phân (32.1) cho kết quả : 


(@œ tx)a 


tt xyp = kặ + bột (32.2) 





b[e(8 † B)kt _ Ị 
hoặc x= Sa (32.3) 
L+Ê sa to 
a 


Nếu ở thời điểm đầu trong hệ không có sản phẩm B (b = 0) thì phản ứng chỉ có 
thể xây ra nếu bên cạnh quá trình xúc tác có quá trình không xúc tác kèm theo. 
Trong trường hợp này phương trình động học có dạng : 


dx k 


W= at = kw(a ~ x) + kía — x)x = Ẫb + :Ìa — x) (32.4) 


trong đó k và k„ tương ứng là hàng số tốc độ của phản ứng xúc tác và không xúc tác. 
Phương trình (32.4) hoàn toàn giống (32.1) nếu thay k//k bằng b, vì vậy kết quả giải 
hai phương trình này phải giống nhau. Thay b = k/k vào hệ thức (32.3) ta nhận được : 


kulet% +ka)L —_ 1] 


=8 ———- (32.5) 
k, +ka)t 
\ kạ ko cứ, 2e) 
Dễ dàng nhận thấy rằng khi t = 0, x = 0, còn khi t —> œ, x = a. Đường biểu diễn 
x = x (Ð có dạng hình chữ § có điểm uốn. Lấy đạo hàm bậc hai của x đối với t theo 
phương trình (32.5) và cho kết quả bàng không, ta tÌm được thời gian ứng với điểm uốn : 
ak ` 
ln— 


k, 


eo 


đuyn = E*ak (32.6) 
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Từ biểu thức trên ta thấy k càng tàng thì tuạn càng giảm. 


Tại điểm uốn tốc độ phản ứng đạt cực đại, do đó nếu lấy đạo hàm của W đối với x 
theo phương trỉnh (32.4) và cho kết quả bằng không ta tìm được giá trị x tại điểm uốn : 


a k, a 
Xuón =5 — SR” 5 (32.7) 
(có thể bỏ qua k/2k vì theo ý nghĩa k, <«& kì. 
Trên hình 32.1 biểu diễn hai đường cong x(t) ứng 
với hai giá trị k khác nhau. Đường chấm chấm 
trên hỉnh vẽ đưa ra để so sánh là trường hợp của 
phản ứng bậc một không xúc tác, 





thuận tuôn T 


D Ầ ¿ đỉnh 327 
Muốn khảo sát sự phụ thuộc của tốc độ phản Lượng chất đã phân ứng (x) phụ thuc 


ứng vào thời gian, ta lấy đạo hàm của x đối với t thỏi gian (Q. { và 2 - Phản ứng tự xúc tác ; 








theo phương: trình (32.5), ta có : 3 - Phản ủng bậc một không xúc tác 
k 1 
Tê tà ệP + kayetk, # ka)L 
& tứ : )®& ka)e 
- 8k _ z: (82.8) 
dt k1 cạn 12 
—+—, c&, †ka)t 
[k*z-° ] 


s 


Lưu ý rằng k >> k„ nên nếu t đủ bé ta có thể bỏ qua hàm mũ ở mâu số. Khi đó 
nếu kí hiệu 





k „1, 
l +), +ka) 
œề 
:———=-'kšÁ 
KÌ 
kụ, 
và k, + ka =ớứ 
thì đối với t bé, tốc độ sẽ phụ thuộc thời gian theo phương trình : 
W=Aet (32.9) 


Phương trình này có đạng giống phương trình tốc độ của phản ứng dây chuyền phân 
nhánh (xem biểu thức 18.5). Dộng học của các phản ứng tự xúc tác và dây chuyền phân 
nhánh thường giống nhau và khó phân biệt, mặc dầu chúng cố bản chất khác nhau 

Đối với phản ứng trong pha rấn, ví dụ phản ứng phân hủy chất nổ, thì sự tăng tốc 
do tự xúc tác còn kèm theo sự tăng tốc độ do tự đốt nóng. 

Cách giải tổng quót, dùng cóc dại lượng uõ thứ nguyên. 

Đật x/a = ÿ., kat = f£ ba =ễU, 


Từ phương trình (32.1) ta nhận được phương trình : 
dễ : : 
c Ê ( - ĐŒ„ +£) (32.10! 


Sau khi lấy tích phân ta tìm được £ : 
šu[et *ắ» ~ 1Ị 


THÊ (39.11) 
1+ự,.eÐ t4} 


tương tự như biểu thức (32.3) đối với x. 
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se! 


Đường biểu diễn ‡ phụ thuộc r có dạng hình chữ § và đi qua điểm uốn như được 
mô tả trên hình 32.2a. Từ hình vẽ ta có thể nhận thấy rằng nếu ¿,„ bé thì trong một 
khoảng thời gian nhất định § ~= 0 (hiệu suất phản ứng gần bằng không). 


vờ 
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lHình 322, 
Phản ứng oxi hóa axit oxalic bằng kali pemanganal. 
(4) Đồ thị Ệ - t¡ (b) Đổ thị lạ : ặ — ( để xác định K, 





Thời gian mà hiệu suất phản ứng xấp xỉ bằng không gọi là thời gian cảm ứng. Sự 
có mật của thời gian cảm ứng là dấu hiệu của phản ứng tự xúc tác, phản ứng nối 
tiếp và phản ứng dây chuyền. 

Vị trí của điểm uốn trên đường cong động học phản ứng tự xúc tác được xác định 
bởi điều kiện đˆ£/dr2 = 0. Vì : 


m Tá) AT 8 








dc để |ar] dr|dr] di 
và vì dễ /dr z O trong suốt quá trỉnh, cho nên tại điểm uốn ta có 
d đc... sả 
đệ (ar) “ để [ - j)(, + #)] =1 -š 2£ =0, 
1~E- 
hay Suản “ T5 (82.12) 


Nếu £„ «%« 1 thì š 


= 1⁄2, ứng với thời điểm khi một nửa lượng chất ban đầu 
biến thành sản phẩm. : 


uốn 

Phương trình (32.1), và (32.10) ứng với trường hợp khi phản ứng tự xúc tác là bậc 
một đổi với chất đầu cũng như sản phẩm. Nếu phản ứng có bậc một đối với chất đầu 
và bậc hai đối với sản phẩm thỉ phương trình động học sẽ có dạng : 


Bộ = (1 -#)&„ + #Ÿ (32.13) 
Cũng tương tự như trên, vị trí điểm uốn được xác định bởi điểu kiện : 
Ă (Ấ) = áp (1 — Đđ, + ĐI = đy + 8Ø — š, — B8) = 0 

nh 2 âu 


hay Êuổn = =..—. (32.14) 


Nếu £„ << 1 thỉ š,sạ = 2/3, ứng với thời điểm khi 2/3 lượng chất ban đầu biến 
thành sản phẩm. 
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Cũng tương tự như vậy, nếu phản ứng tự xúc tác có bậc hai đối với chất đầu và 
bậc một đối với sản phẩm thì phương trỉnh động học sẽ có đạng : 





đẾ - ca oi 
ác =Œ -Ð đa + Ê) (32.15) 
Trong trường hợp này 
1L-2£, 
đuốøn = ——§ (32.16) 


Nếu §, < 1 thì £aạ = 1⁄3, ứng với thời điểm khi 1/3 lượng chất ban đầu biến 
thành sản phẩm. 


32.2. Cách xác định hằng số tốc độ k 


Giả thiết phản ứng xảy ra theo phương trỉnh (32.1) khi đó k có thể tính dựa vào 
biểu thức (32.11). Ứng với hai thời gian t¡ và t;, từ biểu thức (32.11) có thể viết : 


£„tet +È )kat, _ 1] 


L7 Tae g0 Uàm vã 
£2jet "$2 ~ 1] 
Nếu chọn t; = 2t, và đặt 
e#Š,Xkat — v (32.17) 
Èu(y ~ 1) to” — 1) 
ta có : ¡”Ty và Si nan Z 
Từ hai biểu thức này ta có thể rút ra : 
'o = sẽ . - (89.18) 
y- ly yằ-1-g;y? 


Vậy y là nghiệm của phương trình bậc hai. 


Œ ~#2#¡y” — (1 — §#)‡xy + &; -£) =0 


Giải phương trình này ta tìm được y, sau đớ dựa vào (32.18) ta tì 


m được ‡,.. Biết 
y và £„, dựa vào (31.17) ta tìm được k : 


Iny 

- —.. (89, 

k đe +an, 32.19) 
Trong trường hợp nếu nồng độ đầu của sản phẩm bé ( b «a) từ phương trình (31.2) 

cố thể rút ra : 


ệ 


= ( 
In TÊg = kat + InỆ,, (32.20) 





ka n 
do đó đường thẳng biểu diễn lg N phụ thuộc t có độ dốc tga = 53 và cắt trục 
tung tại lg£,, từ đơớ ta xác định được k và TC 
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Ví dụ. Phản ứng oxi hóa axit oxalic bằng kali pemanganat là một phản ứng tự xúc 
tác, có cơ chế phức tạp trong đó giai đoạn khống chế tốc độ là phân ứng : 


MnO; + Mn?” + MnO?” + Mn?* 
sau đó Mn`?* tác dụng với axit oxalic theo phản ứng : 
H;C;O, + 2MnŸ” —> 2CO, + 2H + 2Mn?* 
Như vậy tốc độ phản ứng tỉ lệ với nồng độ chất phản ứng ( MnO¿) và sản phẩm 
là chất xúc tác (Mn”"), 


Nếu gọi £ là nồng độ vô thứ nguyên của ion Mn”' thì đường biểu diễn £ — t được 
vẽ trên hỉnh 32.2a. Nhỉn vào đồ thị ta thấy thời gian cảm ứng khá dài, chứng tỏ đại 
lượng š„ = b/a bé, do đó để xác định &„ và k có thể sử dụng công thức (31.20) bằng 


cách dựng đồ thị lg 1È; phụ thuộc t (hỉnh 32.2b). Theo độ dốc của đường thẳng ta 
k _ 
xác định được tga = Sang = 0,130ph Ì ; Nồng độ đầu của kali pemanganat được biết 


là a = 0000128 mol], từ đơ suy ra k = 234 l/molph, khi t = 31 phút lg -Ễ- = 0, 


1£” 
do đó theo phương trình (32.20) lệ, = -—0,130. 31 = -4,03 


9,3.1075 


'o 


§33. PHÁN ỨNG KÈM NHAU 


Ta lấy ví dụ sau đây. Khi cho axit iothiđric và axit eromic trộn lẫn với nhau không 
xảy ra phản ứng, 


6HI + 2H,CrO, -> 8L, + Cr,O, + 5H,O (33.1) 
Tuy nhiên, nếu đưa thêm sắt (II) oxit vào hệ thì sẽ xảy ra phản ứng : 
6FeO + 2H;CrO, —> 3Fe,O; + Cr,O; + 2H;O (383.2) 


Sự xẩy ra phản ứng (33.2) có tác dụng gây ra một cảm ứng hóa học làm cho phản 
ứng (33.1) cũng xảy ra đồng thời với phản ứng (83.2). 


Hiện tượng mà một phản ứng hóa học khi xảy ra có tác dụng kích thích (cảm ứng), 
một phản ứng khác trong cùng hệ mà tự nớ không xảy ra nếu thiếu phản ứng thứ 
nhất, được gọi là sự cảm ứng hóa học. 


Hai phản ứng xảy ra đồng thời, trong đó phản ứng thứ nhất (sơ cấp) kích thích 
phản ứng thứ hai (thứ cấp), được gọi là các phân ứng kèm nhau. 


Hai phản ứng kèm nhau có thể biểu diễn bởi sơ đồ : 
A + B —> phản ứng sơ cấp 
A + — phản ứng thứ cấp (38.3) 


Người ta gọi chất tham gia trong cả hai phản ứng (chất A) là chất hoạt động ; 
chất chỉ tham gia trong phản ứng sơ cấp và có tác dụng gây cảm ứng hóa học (chất 
B) là chất cảm ứng ; chất chỉ tham gia trong phản ứng thứ cấp và nhận sự cảm ứng 
(chất C) là chất nhận. 
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TYong ví dụ trên, H;CrO, là chất hoạt động ; FeO là chất cảm ứng ; HI là chất nhận. 

Hiện tượng cảm ứng hớa học khác với hiện tượng xúc tác ở chỗ nồng độ của tất 
cả các chất tham gia trong hệ phản ứng đều giảm theo thời gian. 

Hiện tượng cảm ứng hóa học chỉ xảy ra nếu cả hai phản ứng kèm nhau đều là 
những phản ứng phức tạp, nghĩa là gồm nhiều giai đoạn. 

Một phản ứng cơ bản không thể gây cảm ứng hóa học đối với một phản ứng cơ 
bản khác, vì theo nguyên lí về sự độc lập của các phản ứng thì hàng số tốc độ của 
phản ứng cơ bản không phụ thuộc vào sự có mặt của các phản ứng khác xảy ra trong 
cùng một hệ. 


Hiện tượng cảm ứng hơa học được N.A Shilov nghiên cứu chỉ tiết trên ví dụ các 
phản ứng oxi hóa kèm nhau. Theo Shilov, hiện tượng cảm ứng hóa học xẩy ra vì 2 
phản ứng kèm nhau đều thông qua những hợp chất trung gian giống nhau. 


Ví dụ 1 Benzen trong dung dịch nước không phản ứng trực tiếp với H;O;. Tuy 
nhiên nếu thêm vào hệ dung dịch muối sắt (II) thì ion Fe?' chuyển thành Fe" , đồng 
thời benzen cũng bị oxi hóa thành phenol và điphenyl. Điều này có thể giải thích bằng 
sơ đồ phản ứng sau đây : 


Fe” + H,O, ->Fe'” + OH +OHˆ 


Fe” +OH >Fe† +OH" 
©CVH, + OH —>C/H, + HO 
CVHạ +ÓOH —> C,H,OH 
2G,H, —> Œ.H; - CVH, 
Trong ví dụ trên H;O; là chất hoạt động, Fe?” là chất cảm ứng, C„H, là chất nhận ; 
hai phản ứng kèm nhau có hợp chất trung gian chung là gốc OH. 
Sơ đồ tổng quát của phản ứng kèm nhau có thể biểu diễn như sau : 
A+BS>R(k) 
R+BSP, Œj) (33.4) 
R+C SP; (k;) 
trong đó À - chất hoạt động ; B - chất cảm ứng : R - hợp chất trung gian ; C - chất 


nhận ; P, và P; - sản phẩm biến hơa của chất cảm ứng và chất nhận. Phương trình 
tốc độ viết cho các tiểu phân R, B và C như sau : 





SẺ = kUIAIIBỊ — kị[RIB] ~ k;[RICI (33.5) 
d[C) ý 
¬... k;(RHCI, (38.6) 
- “ = ki[RIIBI + k,[AI(E} (38.7) 
Chia (33.6) cho (33.7) ta được : 
d[C] k„[C] 
=— 338 
d[B] kIAIIBI VI0U) 
k;[B] + TTRỊT” 
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: d[R ì : 
Nếu chấp nhận na = 0 (nguyên lí nồng độ đã ổn định) từ (335) ta rút ra : 





k,|AJtB] 
ˆ k,IBỊ +k,[€] (33.9) 
Thay giá trị của [R] vào (33.8) ta có : 
d[C1 k;[C] 
d[B] ” 2k,[BI + k.[C] (83.10 


Lấy tích phân của (33.10) và theo điều kiện đầu [B) = [B], khi [C] = [C],, ta có : 





Đc vế. ~2k,/k, rC2k,/k 
[B] = Bk, + jIBI, 2, [CI “Si: [C2SS: (33.11) 
TS CN, 
Nồng độ của chất À liên hệ với nồng độ của các chất B và C như sau ; 
„q 
v ` = -—k¿[AIB] (theo sơ đổ 33.4), nên dựa vào các biểu thức (388.5 - 33.7) có 


thể rút ra : 





dt dt dt dt 
đo đó : 2đAI¿; - [AI + [R] + (C] - [CI, + Bì - [BỊ, = 09 
Nếu bỏ qua nống độ hợp chất trung gian R (rất bé) ta có ; 


[C]—[C], ([BỊ-[BI, 
[A] = IA, + —g— +>—s (33.12) 


2d[A] h d[R]  địC] 4[B] 





Sử dụng các biểu thức (33.9), (33.11), và (33.12) ta có thể biểu diễn nồng độ của 
R qua C. Sau đó thay vào biểu thức (33.6) để lấy tích phân. Đó là cách giải bài toán 
tìm sự phụ thuộc nống độ các chất vào thời gian đối với các phản ứng kèm nhau. 

TỈ số I = d{(C]/d[B] trong biểu thức (32.8) được gọi là hệ số cảm ứng, nơ chỉ số 
phân tử chất nhận bị tiêu hao do kết quả tham gia phản ứng của một phân tử chất 
cảm ứng. 

Tùy thuộc vào hệ số cảm ứng ta có thể chia các phản ứng kèm nhau thành ba 
trường hợp sau đây. 


1. Nếu do kết quả phản ứng, một phần chất phản ứng hoặc hợp chất trung gian 
được phục hồi, thì chất nhận bị tiêu hao càng nhiều hệ số cảm ứng càng lớn. Trong 
trường hợp giới han, nếu chất cảm ứng hoặc hợp chất trung gian được phục hồi hoàn 
toàn, tức d[B] = 0, thì hê số cảm ứng sẽ bàng vô tận (Ì = œ). Đây là trường hợp 
các phản ứng xúc tác và dây chuyền không phân nhánh. 

2. Nếu do kết quả phản ứng, nồng độ chất cảm ứng hoặc hợp chất trung gian giảm, 
nồng độ chất nhận giảm, thì hệ số cảm ứng sẽ lớn hơn không (I > 0). 

3. Nếu do kết quả phản ứng, nồng độ chất cảm ứng hoặc hợp chất trung gian tăng, 
nồng độ chất nhận giảm thì hệ số cảm ứng sẽ bé hơn không (I < 0). Đây là trường 
hợp của phản ứng đây chuyển phân nhánh. Như vậy giữa biên tượng cảm ứng hóa 
học, phản ứng dây chuyến và phản ứng xúc tác có sự giống nhau nhất định. Tuy vậy 
giữa các hiện tượng đó có những sự khác nhau cơ bản. 
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Hãy phân tích ví dụ sau đây. 
Ví dụ 2. Phản ứng : 
3As,O; + 2HBrO; — 8As,O, + 9HBr (33.13) 


tự nó không xây ra. Nhưng nếu thêm HBr vào hệ thì phản ứng sẽ xảy ra, và càng 
xảy ra thì tốc độ phản ứng càng tăng nghĩa là có sự tăng tốc. Nguyên nhân có thể 
hiểu được qua sơ đồ phản ứng sau đây : 


HBrO; + HBr — HBrO; + HBrO (a) 
4HBr + HBrO + HRrO, — 3Br; + 3H,O (Œ) 
2Br; + As,O; + 2H,O — As,O, + 4HBr (c) 


Dễ dàng nhận thấy rằng phân ứng (33.13) là tổng cộng của 3 phản ứng (a), (b), và 
(c) Như vậy ở đây HBrO, là chất hoạt động, HBr là chất cảm ứng As,O; là chất nhân. 


Qua sơ đồ trên (phản ứng (33.13)) ta nhận thấy rằng nổng độ chất phản ứng HBr 
theo thời gian chẳng những không giảm mà lại tăng, làm cho tốc độ phản ứng cũng 
tảng giống như trường hợp phản ứng tự xúc tác bởi sản phẩm. Tuy nhiên hiện tượng 
cảm ứng hóa học và hiện tượng xúc tác khác nhau ở hai điểm cơ bản. 

1. Trong phản ứng xúc tác và tự xúc tác, chỉ có một chất duy nhất làm tang tốc 
độ phản ứng, đó là chất xúc tác. Trong phản ứng kèm nhau nhờ cảm ứng hớa học, 
chất làm tảng tốc độ phản ứng không phải chính chất cảm ứng, mà là sản phẩm trung 
gian do nó tạo ra. Trong ví dụ 1, chất làm cho benzen bị oxi hóa không phải là ion 
Fe?*' (chất cảm ứng) mà gốc tự do OH (sản phẩm trung gian). Trong ví dụ hai, chất 


làm cho As,O. bị oxi hóa không phải là HBr (chất cảm ứng) mà là Br; (sản phẩm 
trung gian). 


2. Trong hiện tượng cảm ứng hóa học giữa hai phản ứng kèm nhau thì một phản 
ứng (sơ cấp) là tự diễn biến (AG, < 0) và một phân ứng (thứ cấp) là không tự diễn 
biến (AG, > 0). Để cho sự cảm ứng hóa học có thể thực hiện thì phần giảm năng 
lượng tự do ÁG; của phản ứng sơ cấp phải vượt phần tăng năng lượng tự do AG; của 
phản ứng thứ cấp sao cho AG,+AG, < 0, 


Khác với chất cảm ứng, chất xúc tác không thể kích thích phản ứng có AG > 0, 
mà nó chỉ cớ khả năng làm tăng tốc độ của các phân ứng có AG < 0. 


Hiện tượng cảm ứng hớa học (phản ứng kèm nhau) là rất phổ biến trong sinh vật. 
VÍ dụ sự hình thành mạch peptit là một phân ứng kèm theo sự tăng năng lượng tự 
do. Nhưng phản ứng đó có thể xảy ra khi có mặt đixiclohexyl cacbođiimit, vì chất này 
khi hiđrat hóa sẽ giải phóng ra năng lượng tự do, đủ để bù đắp nàng lượng tự do bị 
hấp thụ khi tổng hợp mạch peptit. 


Một ví dụ khác. Phản ứng oxi hớa chậm trong sinh vật có vai trò cung cấp năng 
lượng tự do để tổng hợp nhiều thành phần quan trọng của tế bào. Ví dụ tổng hợp 
protein là một quá trình kèm theo sự tăng năng lượng tự do. 

Câu hỏi 

1. Định nghĩa hiện tượng xức tác. Nêu những chức năng cơ bản của chất xúc tác. 

2. Viết phương trình Bronsted đối với phản ứng xúc tác axit bazơ. 

3. Thế nào là hàm axit và nêu phương pháp xác định. Phân biệt hàm H,, Hạ, và Hạ: 

4. Cơ chế Michaelis - Menten đối với phản ứng xúc tác enzim. Phương pháp xác 
định hàng số Michaelis. 


240 


đc, 


ð. Nêu những đặc điểm động học của phản ứng tự xúc tác bởi sản phẩm. 
6. Nêu phương pháp xác định hằng số tốc độ của phản ứng tự xúc tác. 


7. Đường cong động học dạng chữ 8 (có giai đoạn cảm ứng) đặc trưng cho những 
loại phản ứng nào ? 


8. Đặc điểm của phản ứng kèm nhau, thế nào là hệ số cảm ứng. 


9. Hiện tượng cảm ứng hóa học và hiện tượng xúc tác khác nhau ở chỗ nào ? 
Bài tập 


1. Hằng số tốc độ của phản ứng thủy phân điazo etylaxetat phụ thuộc nồng độ của 
ion H” như sau : 


(H,O”),moll: 0,00046 0,00087 0,00158  0,00323 


k, lmol. s : 001686 0/0320 0/0578  0,1218 


Bằng phương pháp đồ thị dựa vào phương trình (29.3) hãy xác định hằng số xúc 
tác bởi proton kịụ;. 
2. Dưới dây dẫn ra hằng số phân li axit K, và hằng số xúc tác k, của phản ứng 


phân hủy nitroamit bởi anion, trên cơ sở đó bằng phương pháp đồ thị hãy xác định 
hằng số œ trong phương trình Bronsted (29.8) 


hiđroxyl 1,1.101 


trimetylaxetat 












propionat 









axetat 1,8.10” 0,504 





phenylaxetat 








benzoat 6,5. 103 









fomiat 





mmonocloaxetat 


o~nitrobenzoat 











đicloaxetat 5.102 
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Chương VỊI 
ĐỘNG HỌC VÌ MÔ 


Động hóa học cổ điển nghiên cứu sự diễn biến của phản ứng trong điều kiện lí 
tưởng : điều kiện bảo toàn nhiệt độ theo thời gian và không gian, và bảo toàn nồng 
độ trong không gian. 


Nhiệm vụ của động học vĩ mô là nghiên cứu sự diễn biến của phản ứng trong điều 
kiện thực trong thiên nhiên cũng như trong ki thuật, với sự kể đến các quá trình vật 
lí kèm theo, trong đớ quan trọng nhất là quá trình khuếch tán và truyền nhiệt, 

Động học vi mô bao gồm những phẩn chính sau đây : 

1) Động học khuếch tán, nghiên cứu vai trò của sự khuếch tán chất phản ứng và 
sản phẩm của các phản ứng dị thể, khi ảnh hưởng của sự truyền nhiệt có thể bỏ qua, 

2) LÍ thuyết cháy, nghiên cứu vai trò của sự truyền nhiệt đối với các phản ứng 
đồng thể phát nhiệt. 


3) Lí thuyết về chế độ nhiệt của các phản ứng dị thể phát nhiệt, khi cả hai yếu 
tố khuếch tán và truyền nhiệt tác động đồng thời. 


§34. SỰ ĐỒNG DẠNG GIỮA KHUẾCH TÁN VÀ TRUYỀN NHIỆT 


Trong môi trường đứng yên sự truyền nhiệt tuân theo định luật Fourier, theo đó 
thì dòng nhiệt tỉ lệ với građien nhiệt độ : 


đdT : 
q = -1gradT z= Kẻ (34.1) 


Ỏ đây q - dòng nhiệt, nghĩa là lượng nhiệt truyền qua đơn vị bề mặt trong đơn vị 
thời gian ; gradT - građien nhiệt độ, nghĩa là đạo hàm của nhiệt độ theo tọa độ y 
hướng thẳng góc với bể mặt qua đó xẩy ra sự truyền nhiệt, và Â - hệ số dẫn nhiệt. 
Dấu âm chỉ sự truyền nhiệt xẩy ra theo hướng giảm nhiệt độ, nghỉa là theo hướng 
građien nhiệt độ âm. 


Định luật tương ứng của sự khuếch tán là định luật Fick I theo đó thì dòng khuếch 
tán tỉ lệ với građien nhiệt độ : 
dC 


j = -DgradC = -Đqy (34.2) 
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đẹp 


trong đó C - nồng độ chất khuếch tán, j - dòng khuếch tán, tức lượng chất (tính theo 
mol) khuếch tán qua đơn vị bề mặt trong đơn vị thời gian, và D - hệ số khuếch tán. 


Các định luật Fourier và Pick là gần đúng áp dụng cho trường hợp môi trường 
đứng yên khi sự truyền nhiệt và khuếch tán xẩy ra theo cơ chế phân tử (qua chuyển 
động nhiệt của các phân tử). 

Sự truyền nhiệt và khuếch tán trong môi trường đứng yên thực tế chỉ khảo sát 
thấy trong chất rấn. Trong chất khí và chất lỏng, bên cạnh quá trỉnh truyền nhiệt và 
khuếch tán còn có thể có sự chuyển động của môi trường, ta gọi đó là sự chuyển 
động đối lưu. Nếu nguyên nhân của sự chuyển động đối lưu là do sự chênh lệch của 
nhiệt độ hoặc nồng độ thì gọi là đối lưu tự nhiên. Nếu sự chuyển động đối lưu gây 
ra bởi lực ngoài thì gọi là đối lưu cường bức. 


Chuyển động đối lưu có thể xẩy ra theo chế độ chảy tầng hoặc chảy rối. Chày tầng 
là trường hợp chuyển động ổn định và có trật tự, khi vận tốc tại mỗi điểm không 
biến đổi theo thời gian và vận tốc tại các điểm cạnh nhau là song song nhau: Chây 
rối là trường hợp chuyển động không ổn định và không trật tự, khi tốc độ tại mỗi 
điểm biến đổi hỗn loạn theo thời gian. 

Khi trong hệ có sự chuyển động đối lưu, đạc biệt theo chế độ chảy rối, thì dòng 
nhiệt được tính theo công thức : 


q = AT, (34.3) 
trong đó AT - hiệu số nhiệt độ, œ được gọi là hệ số truyền nhiệt. 
Tương tự như vậy trong trường hợp này dòng khuếch tán được tính theo công thức : 


j = ØAC, (34.4) 
trong đó AC - hiệu số nồng độ, Ø được gọi là hệ số chuyển khối. 

Vì j biểu diễn lượng chất đi qua đơn vị diện tích trong đơn vị thời gian, còn nồng 
độ biểu diễn lượng chất trong đơn vị thể tích, nên không phụ thuộc vào đơn vị lượng 
chất, 8 có thứ nguyên của độ dài trên thời gian. Đớ là thứ nguyên của vận tốc. 

Các công thức (34.3) và 34.4) chỉ dùng để định nghĩa, chứ không dùng để tính toán 
các hệ œ và Ø. Các hệ số đó tìm ra trên cơ sở khái quát các số liệu thực nghiệm. 
Phương pháp khái quát cho bởi lí thuyết đồng dạng mà nguyên lí cơ bản là không có 
một quy luật nào của tự nhiên lại phụ thuộc vào hệ thống đo lường. Vì vậy mọi quy 
luật có thể biểu diễn dưới dạng phụ thuộc giữa các đại lượng vô thứ nguyên gọi là 
các chuẩn số đồng dạng. 

Theo lí thuyết đồng dạng, các hệ số œ và 8Ø có thể tính dựa vào hai thông số vô 
thứ nguyên xác định từ thực nghiệm, một gọi là chuẩn số Nusselt, và một gọi là chuẩn 
số Stenton, } 

Chuẩn số Nusselt (Nu) dùng để tính toán các quá trình chuyển vận trong môi 


trường đứng yên và trong dòng chảy tầng, nó liên hệ với các hệ số œ và Ø qua các 
biểu thức : 


đ 
Nu =ø1 (34.5) 
mm 
Đ 


và Nu = (34.6) 
trong đó ø - hệ số truyền nhiệt, Ø - hệ số chuyển khối, 4 - hệ số dẫn nhiệt, D - hệ 
số khuếch tán, d ~ chiều dài. Nếu một vật đặt trong dòng thì d có kích thước của 
vật đó. Nếu dòng chảy trong một đường ống thì đ là đường kính của ống. 
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Trong trường hợp dòng chảy rối người ta dùng chuẩn số Stenton (St, nó liên hệ 
với các hệ số œ và Ø qua các biểu thức : 





L4 
Št = U€- (34.7) 
_ St = Ễ (34.8) 


trong đó a và ổ có ý nghĩa như trên còn U - tốc độ thẳng của dòng, Cp - nhiệt dung, 
/Ø - khối lượng riêng. 


Trong những phần trình bày trên ta chấp nhận đối với môi trường khí thì kích 
thước d của hệ lớn hơn nhiều so với khoảng đường tự do trung bình L của phân tử 
khí, ở trong chân không cao (L>đ) xuất hiện dòng phân tử tự do, khi đó cần để ý 
đến khoảng đường tự do trung bình, nớ liên hệ đến một chuẩn số mới là chuẩn số 
Jnutsen K_ = d/L. 


§35. ĐỘNG HỌC KHUẾCH TÁN 


Tốc độ quan sát được của phản ứng dị thể được quyết định, một mặt bởi tốc độ 
vận chuyển chất phản ứng đến bể mặt, mặt khác bởi tốc độ thực của phản ứng xẩy 
ra trên bề mặt. Nghiên cứu sự tiến hành phản ứng trong điều kiện đó là đối tượng 
của động học khuếch tán. 


Hãy giả thiết sự đạt tới bể mặt là đồng đều trên toàn bộ bề mặt. 


Gọi C là nồng độ chất phản ứng trong thể tích, C` là nồng độ đó trên bế mặt, f(C') 
là tốc độ phản ứng, là một hàm của C'. Ö trạng thái ổn định tốc độ phản ứng phải 
bằng tốc độ khuếch tán, nghĩa là : > 


j = Ø6(C - C} = f(C') (35.1) 
1. Phản ứng bậc một 
Nếu phản ứng bậc một, F(C') = kC', khi đó phương trình (39.1) cớ dạng 











Ø8(Œ - Œ') = kŒ? (35.2) 
n , _ _ØC 
Giải ra được C= k*+8 (85.3) 
Ỏ trạng thái ổn định, tốc độ phản ứng 
j = kf'= =3. C = kC (35.4) 
: ›_— _— kổ 
với ke k+Z (35.5) 
Lấy nghịch đảo (39.5) được : 
1 1 1 
in? sơ ñ (35.6) 


k' là hàng số vận tốc hiệu dụng, nghịch đảo của nó bằng tổng của l/k (kháng động 
học) và 1⁄8 (kháng khuếch tán), 
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Phương pháp phân tích động học dựa trên biểu thức kiểu (35.6) gọi là phương pháp 
cộng các kháng. 


2. Vùng động học và vùng khuếch tán 


Từ biểu thức (35.5) đối với phản ứng bậc một nếu k >> Ø thỉ kì ~= Ø ; Khi đó 
theo (35.3) C° « CC, và tốc độ chung của quá trình bằng tốc độ khuếch tán, ta nói 
phản ứng xảy ra trong vùng khuếch tán. 


Ngược lại nếu k « Ø thì theo (35.3) k' ~ k ; và theo (35.3) C'° ~ C. Trong trường 
hợp này tốc độ chung của quá trình phụ thuộc hoàn toàn vào tốc độ phản ứng xảy ra 
trên bề mặt và phản ứng được gọi là xảy ra trong vùng động học. 


Suy rộng ra đối với các phản ứng mà phương trình tốc độ f(C) có dạng phức tạp 
hơn, nếu kháng khuếch tán bé hơn nhiều so với kháng động học, nghĩa là 


8C » f(C) và C' ~ ©, 


trong trường hợp đó tốc độ quan sát được trùng với tốc độ thực f(C) của phản ứng, 
ta nói phản ứng xảy ra trong vùng động học. 


Ngược lại nếu kháng khuếch tán lớn hơn nhiều so với kháng động học nghĩa là 
8E « f(C) và C'° « C, 
khi đó tốc độ của quá trình chính là tốc độ khuếch tán và bằng 


N 
nP €, (35.7) 





j = 8C = 


ta nói phản ứng xảy ra trong vùng khuếch tán. Tốc độ phản ứng trong vùng khuếch 
tán luôn luôn là bậc một đối với nồng độ chất phản ứng, không phụ thuộc vào động 
học trên bề mặt. Thêm vào đó tốc độ phản ứng trong vùng khuếch tán không phụ 
thuộc vào áp suất chung của hệ. Thực vậy theo biểu thức (35.7) Nu và d chỉ phụ thuộc 
vào dạng hình học của hệ và không phụ thuộc vào áp suất, còn C tỉ lệ thuận với áp 
suất trong khi D tỉ lệ nghịch với áp suất, kết quả là j không phụ thuộc vào áp suất. 


Một điểm nữa là tốc độ khuếch tán phụ thuộc yếu vào nhiệt độ còn tốc độ thực 
của phản ứng nơi chung phụ thuộc mạnh vào nhiệt độ. 


Để biết phân ứng xảy ra trong vùng động học hay vùng khuếch tán có nhiều cách, 
cách chính xác nhất là tiến hành phản ứng trong những điều kiện hình học và thủy 
động xác định để có thể đo tốc độ khuếch tán một cách chính xác. Nếu phản ứng xảy 
ra trong vùng khuếch tán thì tốc độ phản ứng bằng tốc độ khuếch tán. Nếu tốc độ 
phản ứng bé hơn nhiều so với tốc độ khuếch tán thì phản ứng xảy ra trong vùng động 
học. Trong mọi trường hợp tốc độ phản ứng không thể lớn hơn tốc độ khuếch tán. 


Nếu phản ứng tiến hành trong những điều kiện hình học và thủy lực ít xác định 
(ví dụ khi dùng que khuấy hay khi thổi dòng khí qua vật xốp) thì không thể xác định 
được tốc độ khuếch tán. Khi đó để phân biệt vùng động học và vùng khuếch tán cớ 
thể dựa vào tính chất của sự phụ thuộc tốc độ phản ứng vào một thông SỐ, 


a) Sự phụ thuộc tốc độ phản ứng vào tốc độ dòng chứng tỏ quá trình xảy ra trong 
vùng khuếch tán. 


b) Sự phụ thuộc mạnh của tốc độ phản ứng vào nhiệt độ chứng tỏ phản ứng xảy 
ra trong vùng động học (nếu sự khuếch tán xây ra trong pha khi). 


c) Trong trường hợp phản ứng xảy ra trên thành ống khi cho dòng khí hay chất 
lỏng đi qua, nếu phản ứng xảy ra trong vùng khuếch tán thì khảo sát thấy bước chuyển 
rất đặc trưng từ chế độ chảy tầng sang chế độ chảy rối ngăn cách bởi điểm giới hạn. 
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Trong vùng chảy tầng (tốc độ dòng bé) tốc độ phản ứng phụ thuộc yếu vào tốc độ 
dòng, và nồng độ sản phẩm tỉ lệ nghịch với tốc độ dòng. Trong vùng chảy rối (tốc độ 
đòng lớn) tốc độ phản ứng phụ thuộc gần như tuyến tính vào tốc độ dòng, còn nồng 
độ sản phẩm thực tế không phụ thuộc tốc độ dòng. 


Các ví dụ điển hình về quá trình xây ra trong vùng khuếch tán là phản ứng cháy 
than ở nhiệt độ trên 1100°C, quá trình hòa tan muối trong nước và hòa tan kim loại 


trong axit. 


Để mính họa trên hình 35.1 dẫn ra đồ th 


¡ biểu diễn sự phụ thuộc tốc độ đốt cháy 


than và tốc độ dòng oxi thổi qua ống. Hình 35.2 biếu diễn nồng độ sản phẩm phụ 


thuộc tốc độ dòng. Từ các hình vẽ có thể 
ngàn cách bởi điểm giới hạn. 


g/phút. 
2,5 
2,0 
1,5 
1,0 


0,5 
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1⁄ph 
Hình 35.1. 
sự phụ thuộc tốc độ cháy than (g/phút) vào tốc độ 
thổi (l/ph) ö 800°C. 900°C và 1000°C, 


3. Phản ứng trên bề mặt xốp 


phân biệt vùng chảy tầng và vùng chảy rối 


% 
20 


15 
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tình 35.2 
Sự phụ thuộc thành phần sản phẩm phản ứng cháy 
than vào tốc độ dòng khí (m/s) ở 900°C và 1000°C 


Đối với bể mặt xốp sự đạt đến bế mặt không đồng đều mà phụ thuộc vào hình 
dạng và kích thước lỗ xốp. Trong trường hợp này phản ứng có thể xem như đồng thể 
xẩy ra trong thể tích vật xốp đặc trưng bằng hằng số vận tốc hiệu dụng k` và. sự vận 
chuyển chất phản ứng từ pha thể tích vào vật xốp đặc trưng bằng hệ số khuếch tán 
hiệu dụng D'. 

Hãy khảo sát sự vận chuyển vật chất 
theo hướng y thẳng góc với mát ngoài của 
vật xốp có điện tích §„ = lemŸ. Gọi C, là 
nồng độ chất phản ứng ngoài thể tích (ở 
xa bề mặt), C là nồng độ trên mặt ngoài 
S„ (hình 385.3). 


Giả thiết ở độ sâu y (tiết diện 5) nồng 
độ chất phản ứng là C, dòng khuếch tán 
qua tiết diện S¡ (1cm?) là : 





dlình 35.3. 


: „ 0Ô 
jị ==D ủy 
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: øC 
Ở độ sâu y + dy (tiết điện S¿) nống độ chất phản ứng là C + - dòng khuếch tán 
2 : 
qua tiết điện 8; là : 








: 8 - 2C 0C _ 8C 
= -D — (C+_—-dy) ==D-_—-—„d 
32 ?»y (G+ y4) ôy ` ạy Ÿ 
u35 b ,%C nàn đố 2 Ià : 
Ta cójp -Íjy = D ñ dy là số mol chất phản ứng tích lũy được sau l giây trong 
3 
thể tích 5 dy = dy : vậy tốc độ tích lũy chất phản ứng trong đơn vị thể tích là 
0C h1 g%C 
=—=.= =D_——_ (35.8) 
ạt dy ay? 


Biểu thức (35.8) là định luật Eick I, 


3 9C : 
Ở trạng thái ổn định nồng độ chất phản ứng không đổi theo thời gian "tu 0, vì 
vậy tốc độ tích lũy chất phản ứng phải bằng tốc độ phản ứng trong đơn vị thể tích 
vật xốp. Dối với phản ứng bậc n ta có : 
2 
DInn: = ken (35.9) 
Giải phương trình (35.9), lưu ý đến điều kiện biên 
€ = CC, khi y = 0 


và G—0, 2V —0 khíy == 
2. 
C y n1 |l1n 
+ "ni —= +h*‹ 35.10 
a có G Ỉ 7 ?m + 5] ( ) 


với L“= \ Ôn (35.11) 
kCp1 


Đối với phản ứng bậc một n = I, biểu thức (35.10) trở nên bất định, triển khai 
ra ta CÓ : 
^ c.dXW (35.1) 
5 
Đồ thị C/C, phụ thuộc y1 được biểu diễn trên hình 35.4 ứng với hai phương trình 
(35.10) và (35.12). Đối với phản ứng bậc phân số, n < 1, ta có C/C, = 0 khi 
{2a+ 


Ÿ# “1n (36.13) 

Như vậy nồng độ chất phân ứng triệt tiêu tại khoảng cách hữu hạn tính từ bể mặt 
ngoài của vật xốp. 

Nếu n > 1, nồng độ không triệt tiêu tại bất kì khoảng cách hữu hạn nào, mà chì 
tiến tới 0 khi y —> ®œ. 

Đại lượng ¡ xác định bởi biểu thức (35.11) có ý nghĩa độ dài, nó đặc trưng cho độ 
thấm sâu của phản ứng vào lớp chất xốp. Riêng đối với phản ứng bậc một ¿ là khoảng 
cách, tại đó nồng độ chất phản ứng giảm e lần. 
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G/Co 


Hình 315.4. 
Sự giảm nồng độ theo chiểu sâu 
hạt xúc tác xốp, 
Số ghỉ ở đường cong chỉ bậc phản 
ứng 





Trong biểu thức (35.9) k'C" là tốc độ phản ứng trong một đơn vị thể tích vật xốp. 


Nếu quy về 1 đơn vị diện tích mặt ngoài của vật xốp thì tốc độ phản ứng sẽ bằng 
dòng chất đi qua đơn vị diện tích mặt ngoài, nghĩa là 


: ,„8Œ 
j =-D Cây bai = 8(Œ,- C.) (35.14) 
Ỏ đây ổ - hệ số chuyển khối, C_ và C¿ tương ứng là nồng độ trong thể tích và 
trên mặt ngoài. 


Lấy đạo hàm của C theo y trong biểu thức (35.10) suy ra : 


3 2 
1® Wa+rDkG”! = gG, = GJ (85.15) 
Đối với phản ứng bậc một ta có 
j = ÝDE x €j = Ø(C, - Cạ) (35.16) 
8©, 
Suy ra Có = 5+ink (85.17) 
đ Sa uy, 35.18) 
từ đó Ì = ———m——— (35. 
ị 8Ð * 


Người ta phân biệt 4 trường hợp giới hạn sau đây : 

1. Nếu ÝD'k” » 8 thì j = 6C, và C„ « CỤ. 
tốc độ phản ứng bị giới hạn bởi tốc độ khuếch tán trong pha thể tích, ta nói phản 
ứng xảy ra trong uừùng khuếch tán ngoài. 

2. Nếu Ø8 >>ÝD'k' thì j = ÝDK'.C, và C„ = Ơ, 

Tùy theo tương quan giữa ba đại lượng : H - bề dày của viên hoặc lớp xúc tác 
xốp, j -độ thấm sâu của phản ứng xác định từ biểu thức (35.11) và h -đường kính 
trung bình của lỗ xốp, có thể phân biệt các vùng sau đây : 

2a) Nếu H >/¡ >h thì giai đoạn chậm nhất là giai đoạn khuếch tán trong lỗ xốp. 
Nồng độ chất phản ứng trong lỗ xốp giảm rất nhanh theo độ sâu. Ta nói phản ứng 
xảy ra trong 0uùng khuếch tán trong. 


2b) Nếu / >>H thì phản ứng xảy ra trong toàn bộ lỗ xốp. Nồng độ chất phản ứng trong 
lỗ xốp bằng nồng độ đơ trong thể tích. Ta nơi phân ứng xảy ra trong uừùng động học trong. 


2c) Nếu / < h thì phản ứng chỉ xảy ra trên bề mặt ngoài. Ta nới phản ứng xảy 
ra trong uùng động học ngoài. 
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_S 
đọc 


§36. SỰ CHÁY VÀ NỔ 


Cháy là sự xảy ra phản ứng hóa học trong điều kiện tự tăng tốc, gây ra bởi sự 
tích lũy nhiệt hoặc sản phẩm có tác dụng kích thích phản ứng. Trường hợp đầu chỉ 
xẩy ra đối với phản ứng phát nhiệt và gọi là cháy nhiệt, , Trường hợp sau xảy ra đối 
với phản ứng tự xúc tác, trong đó quan trọng nhất là phản ứng dây chuyền phân 
nhánh và gọi là cháy dây chuyền. 

Trong định nghĩa trên ta nhấn mạnh đặc điểm tự tăng tốc, nghĩa là các điều kiện 
cần thiết cho phản ứng xảy ra nhanh phải do chính phản ứng tạo ra. Như vậy đặc 


điểm của sự cháy không nằm trong bản chất hóa học của chất phản ứng, mà liên quan 
đến điều kiện tiến hành phản ứng. 


Hai đặc điểm cơ bản của hiện tượng cháy là sự có mặt của những điều kiện tới 
hạn và khả năng lan truyền quá trình trong không gian. Trong cháy nhiệt sự lan 
truyền thực hiện bằng cách truyền nhiệt, trong cháy dây chuyền - bằng con đường 
khuếch tán gốc tự do. Vì vậy cháy dây chuyển còn gọi là cháy khuếch tán. 


Điều kiện tới hạn quy định giới hạn của các thông số như nhiệt độ, áp suất, thành 
phần, hệ số truyền nhiệt, hệ số khuếch tán, kích thước bình phản ứng khi cân bằng 
nhiệt hay cân bàng nồng độ bị phá vỡ. LÍ thuyết về các giới hạn nổ trong hai trường 
hợp nổ dây chuyền và nổ nhiệt ta đã khảo sát ở § 13 và § lỗ. 


Hiện tượng lan truyền sự cháy bao gồm sự ian truyền bình thường của ngọn lửa, 
sự cháy trong dòng và sự kích nổ. Lan truyền bỉnh thường là trường hợp khi sự cháy 
xảy ra không kèm theo các hiệu ứng khí động học gắn liền với građien áp suất và 
tính chảy rối, phương lan truyền thẳng góc với bể mặt của tuyến cháy (miền xảy ra 
phản ứng cháy). 


Trong trường hợp lí tưởng tuyến cháy sẽ đứng yên khi thổi vào ngọn lửa một dòng 
khí theo phương thẳng góc với tuyến cháy và với tốc độ bàng tốc độ lan truyền ngọn 
lửa, Nếu thổi với tốc độ bé hơn thì ngọn lửa sẽ tiến tới theo dòng khí. Nếu thổi với 
tốc độ lớn hơn thì ngọn lửa sẽ tẮt. 


Sự cháy trong dòng là sự cháy kèm theo sự chuyển động của khí. Sự chuyển động 
đó có thể được gây ra nhân tạo, hoặc tự sinh ra do giãn nở nhiệt. Nếu sự chuyển 
động khí không đồng đều thì tuyến cháy sẽ méo mớó làm tăng tốc độ cháy. Nếu sự 
chuyển động mang tính chảy rối thì diện tích tuyến cháy sẽ tăng lên nhiều, tốc độ 
cháy sẽ càng lớn. 


Nếu khí chuyển động với tốc độ siêu âm sẽ sinh ra sóng đập (sóng xung kích), 
nghĩa là những bể mặt chịu sức ép nhảy vọt, kết quả dẫn đến sự quá nóng và sự bốc 
cháy. Sự lan truyền sự cháy bằng cách bốc cháy gây ra bởi sóng đập gọi là sự kích nổ. 


Người ta phân biệt cháy đồng thể, cháy dị thể và cháy khuếch tán. 


Quá trình cháy dị thể có ý nghĩa kỉ thuật quan trọng nhất là cháy than. Sự cháy 
ở đây không hoàn toàn dị thể vì trong than có chất bốc (thành phần dễ bay hơi). Sự 
cháy kèm theo sự cốc hóa trong đó than phân hủy thành hiđrocacbon và khí hiđro 
cháy tiếp trong thể tích. Ngay khi đốt than nguyên chất thì bên cạnh CO; cũng hình 
thành CO cháy tiếp trong thể tích. Tuy nhiên nếu lượng không khí đủ dư và nhiệt độ 
đủ cao, các phản ứng xây ra rất nhanh ngay trên bể mặt than, do đó quá trình vẫn 
có thể xem như thuần túy dị thể. 
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Một ví dụ khác là sự cháy kim loại không bay hơi. Đặc điểm ở đây là phản ứng 
thường dẫn đến sự hình thành lớp oxit khó nóng chảy trên bề mặt ngân cản sự tiếp 
xúc giữa oxi và kim loại. Nếu lớp oxit dó dễ rạn nứt thì oxi vẫn tiếp xúc được với 
kim loại (ví dụ trường hợp cháy magie). Sát không cháy trong không khí nhưng cớ 
thể cháy trong oxi. Đó là vì nhiệt độ cháy sát trong không khí thấp hơn, còn trong 
oxi cao hơn so với nhiệt độ nóng chảy sắt oxit. Trong dòng oxi lớp sắt oxit nóng chảy 
bị cuốn đi, tạo điều kiện cho sắt tiếp xúc với oxi. Nếu nhiệt độ ban đầu đủ cao thì 
sắt vẫn có thể cháy trong không khí. Vì vậy trong những đám cháy lớn sắt chảy tự 
do trong không khí. Những tia lửa ma sát thấy được khi mài sắt chính là những bụi 
sắt cháy trong không khí. 


Sự cháy một hỗn hợp khí đã trộn đều gọi là cháy dồng thể. VÍ dụ kinh điển là sự 
cháy các hỗn hợp hidro và oxi, cacbon oxit và oxi, hidrocacbon và oxi. Các hỗn hợp 
này có ý nghỉa kí thuật to lớn. 


Trong kỉ thuật sự cháy đồng thể thường tiến hành trong dòng chảy tầng hoặc chảy 
rối. Sự chảy rối bao giờ cũng làm tăng cường độ của sự cháy. 


Vai trò của chất oxi hóa trong hỗn hợp cháy không nhất thiết phải là oxi, mà có 
thể là fo, clo hay brom. Sự cháy đồng thể cũng bao gồm các quá trình phân hủy 
trong pha khí các hợp chất thu nhiệt. Ví dụ phân hủy ozon, N;O, metyl nitrat, nitroglicol, 
azometan v.v... Đặc biệt là sự phân hủy kèm theo sự nổ axetilen thành cacbon và 
hiđro. Đây là quá trình kỉ thuật điều chế muội than. 


Sự cháy hỗn hợp khí không được trộn lẫn từ trước gọi là chóúy khuếch tớn, quá 
trình cháy xảy ra đồng thời với quá trình khuyếch tán, phản ứng xảy ra ở lớp tiếp 
xúc giữa hai khí. 

Sự cháy nhiên liệu lỏng ở dạng giọt trong dòng phun cũng có thể xếp vào đây, nó 
có ý nghĩa ki thuật quan trọng, ví dụ trong việc đốt lò bằng xăng, đốt nhiên liệu trong 
động cơ điezen, trong động cơ phản lực. Sự cháy nhiên liệu phun là một quá trình 
phức tạp bao gồm quá trỉnh phun (tạo thành giọt), sự bay của giọt theo quỷ đạo, sự 
bay hơi, quá trình khuếch tán trong không khí và sự cháy. 


Chốt nổ uừ thuốc nổ. Chất nổ là bất kì hợp chất thu nhiệt nào có khả năng phân 
hủy nhanh chóng. Quan trọng nhất là các hợp chất nitro hữu cơ chứa oxi liên kết yếu 
trong nhớm NO,. Ỏ đây trong cùng một phân tử có mặt chất cháy và chất oxi hớa. 
Các chất nổ điển hình là nitroglixerin, trinitrotoluen (trotyl), tetranitropentaeritrit, 
piroxilin. Nhiều hợp chất peoxit chứa oxi liên kết yếu là những chất nổ mạnh nhưng 
vì quá nhạy nên không được sử dụng. 


Các chất nổ không chứa oxi bao gồm các azit (chì, bạc v.v..;). Nguồn năng lượng ở 
đây không phải là phản ứng oxi hóa mà là sự phân hủy trực tiếp. 


Chất nổ có tác dụng công phá được chia thành chất mổi và chất nổ thứ cấp. Chất 
mồi là chất nổ rất nhạy với sự kích thích bằng tia lửa điện hay va chạm cơ học, Các 
chất như NCI:, NH, HN: là những chất nổ siêu nhạy, ngay ở nhiệt độ và áp suất 
thường nó đã nằm trong vùng bốc cháy. Chất nổ thứ cấp có độ nhạy thấp, đảm bảo 
sự an toàn trong bảo quản và làm việc. Sự gây nổ nó thực hiện bằng sóng đập tạo 
ra khi cho nổ chất mồi. 


Phần trên nêu các hiện tượng cháy và nổ. Lí thuyết cháy và nổ khá phức tạp và 
kèm theo bộ máy toán học, vỉ vậy ngoài một số cơ sở như đã trình bày ở đây không 
đi sâu thêm. 
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§37. CHẾ ĐỘ NHIỆT CA CÁC PHẢN ỨNG DỊ THỂ PHÁT NHIỆT 


Th đã xét các trường hợp, trong đó yếu tố tác động đến quá trình hoặc là sự khuếch 
tán (động học khuếch tán), hoặc là sự truyền nhiệt (lí thuyết nổ nhiệt). 


Bây giờ khảo sát trường hợp, trong đó cả 2 yếu tố khuyếch tán và truyền nhiệt 
đều quan trọng, đó là trường hợp các phản ứng dị thể phát nhiệt. Phương pháp khảo 
sát ở đây tương tự phương pháp đã trình bày ở §1õ. 

Trên hình 37.1 trình bày đồ thị biểu điễn « 
nhiệt phản ứng q¡ (lượng nhiệt do phản ứng đi, 42 
phát ra trong 1l giây) và nhiệt chuyền ra môi 
trường q; phụ thuộc nhiệt độ. 


Gọi Q là hiệu ứng nhiệt phản ứng và j - tốc 
độ phản ứng, Đối với phản ứng bậc một j được 
biểu diễn bởi công thức (35.4) do đó đường cong 
q, trên hình 37.1 được mô tả bởi phương trình 








q= QỊ= Q_ẾgU (37.1) 
trong đó k - hằng số tốc độ phản ứng dị thể, Tọ T 


86 - hệ số chuyển khối, C - nồng độ chất phản Hình 371. 

ứng trong thể tích. Đường biểu diễn q¡ có dạng — Sự phụ thuộc nhiệt phản ủng (q;) và nhiệt 
chữ 5, phía dưới ứng với vùng động học, phía chuyển ra môi trưởng (q;) vào nhiệt độ 
trên ứng với vùng khuyếch tán. 


Các đường q; biểu diễn tốc độ truyền nhiệt ra môi trường được mô tả bởi phương trình : 
qạ = øŒT - T,) (37.3)" 


trong đó œ - hệ số tỏa nhiệt, T - nhiệt độ phản ứng (bằng nhiệt độ của bề mật), 
Tạ - nhiệt độ môi trường (bằng nhiệt độ đòng khí ở xa bề mặt). 


Nếu đường thẳng q„ nằm ở vị trí 1 thì phản ứng xảy ra ở trạng thái ổn định (điểm 
a) trong vùng động học. Bề mặt ít bị đốt nóng. Nếu q; nằm ở vị trí 3 nó sẽ cắt q, 
tại 3 điểm b, e và d, trong đó b và d ứng với trạng thái ổn định, còn c - không ổn 
định, chỉ cần một sai lệch nhỏ giữa q, và q¿ là phản ứng chuyển từ c về b (trạng 
thái ổn định trong vùng động học) hoặc về d (trạng thái ổn định trong vùng khuếch 
tán). Nếu q; nằm ở vị trí ð thỉ phản ứng luôn ở trạng thái ổn định (điểm e) trong 
vùng khuếch tán, bể mặt bị đốt nóng mạnh. 


Ổ vị trí 4, q; tiếp tuyến với qị tại f. Điểm f ứng với trạng thái không ổn định và 
là giới hạn chuyển từ vùng động học sang vùng khuếch tán. Thực vậy tại f từ 2 phía 
q¡; > qạ, do đó bề mặt bị đốt nóng từ nhiệt độ T < T, lên T = Tạ và dừng lại ở 
đây. T, được gọi là nhiê? đó bốc cháy bề mật. 

Nếu hạ nhiệt độ T,, của môi trường cho đến khi q; tiếp tuyến với với q, tại h (vị 
trí 2) thì ngược lại, vì tại h từ 2 phía q, > q¡ nên nhiệt độ bể mặt hạ xuống nhanh 
chóng từ giá trị T > Tị xuống giá trị T = T, và dừng lại ở đây. Tụ được gọi là nhiệt 
độ suy giảm. : 

Điều kiện tới hạn (bốc cháy, suy giảm) có thể suy ra khi cân bằng q; và q;. Từ 
(37.1) và (37.2) có thể viết : 


kỹ 
Sr. ø° = aí(T - Tạ) 437.3) 
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SP? _-_E. "In E) __E. „E[T-T, 
VÌ k= ke Šh= k.e ẤT RỊT T k,.e RT, © R TT 
_ Si ` __È 
k,.e HS 2RT = k,.e R1. cổ (817.4) 
trong đó 9= : (T -T,) (37.5) 
RT2 : 
là nhiệt độ vô thứ nguyên, từ (37.3) ta rút ra : 
QEC ke #4? 
8= NV (87.6) 
aRTE e - ke + 
Nếu kí hiệu ¿= _.. (37.7) 
zR12 
: =—Ê_—_ 
và „= Xe ERT, (37.8) 
 s 
từ (37.6) rút ra : f6) = 60(1 + ue ®) = @ (37.9) 


Nếu vế trái của phương trình (37.9) kí hiệu bằng f(Ø) là một hàm đơn điệu của Ø 
thì chỉ tổn tại một trạng thái ổn định. Điều kiện tới hạn chỉ xuất biện khi f(@) có 
cực trị. Điểm cực trị chính là điểm tới hạn. Lấy đạo hàm của f(Ø) theo Ø và cho nớ 
triệt tiêu, rút ra 





“"=ø— (87.10) 


Kết hợp (37.9) và (37.10) ta được 





LG 
8-1 _~ 
Đây là phương trình bậc hai đối với 6, giải ra được 


_# Ý _A4 
8= §Í: + 1 F) (37.11) 


Trong phương trình (37.11) dấu cộng là nghiệm ứng với nhiệt độ suy giảm (điểm h), 
còn đấu trừ ứng với nhiệt độ bốc cháy (điểm f trên hình 37.1). Từ phương trình này 
có thể thấy nếu ý <4 hiện tượng tới hạn không xảy ra và chỉ tồn tại một trạng thái 
ổn định duy nhất. Như vậy đối với phản ứng bậc một điều kiện tới hạn chỉ xuất hiện 
khi ø > 4. 


Câu hỏi 
1. Đối tượng nghiên cứu của động học vĩ mô. 


2. Nêu các định luật Fourier, Fick I và Fick II 


3. Nêu các tiêu chuẩn để phân biệt các vùng : khuếch tán trong và ngoài, động 
học trong và ngoài. 


4. Giải thích giản đổ vẽ trên hình 37.1. 
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Chương VIII 
XÚC TÁC DỊ THỀ 


§38. ĐẶC ĐIỂM CỦA PHẢN ỨNG XÚC TÁC DỊ THỂ 


38.1. So sánh xúc tác đồng thể và xúc tác dị thể 


Phản ứng xúc tác dị thể xây ra trên bể mặt phân cách pha, thông thường chất xúc 
tác nằm ở pha rắn còn chất phản ứng nằm ở pha lỏng hoặc khí. Trong một số trường 
hợp phản ứng xảy ra vừa trên bề mặt vừa ngoài thể tích, ta gọi là phản ứng đồng dị 
thể, trong đó phản ứng thường xảy ra theo cơ chế dây chuyền mà bề mặt có tác dụng 
kích thích sự tạo thành gốc tự do. 


Giữa phản ứng xúc tác đồng thể và dị thể không có sự khác nhau về bàn chất. 
Tuy nhiên trong trường hợp xúc tác dị thể sự tham gia của bế mặt vào phản ứng làm 
cho hiện tượng trở nên phức tạp hơn 


a) Trong phân ứng xúc tác đồng thể các tiểu phân trung gian được hình thành với 
nồng độ tương đối lớn đủ cho sự phát hiện và nghiên cứu chúng. Trong phản ứng xúc 
tác dị thể hợp chất trung gian chỉ tồn tại trên bề mặt với nồng độ rất bé khó phát 
hiện. chỉ trong một số trường hợp, bằng phương pháp hồng ngoại và cộng hưởng từ 
electron có thể khám phá trạng thái hấp thụ hóa học của phân tử trên bề mặt. 

b) Các phản ứng đồng thể xảy ra trong một thể tích xác định, còn đối với các phản 
ứng xúc tác dị thể việc xác định không gian phản ứng thường gặp nhiều khó khăn : 


- Trong việc xác định đại lượng bề mặt trên đó xảy ra phản ứng. 


- Trong việc xác định bản chất của bề mặt hoạt động (sự tồn tại của trung tâm 
xúc tác, bế mặt đồng nhất hay không đồng nhất v.v...). 


- Đối với bề mặt xốp tùy theo kích thước của lỗ xốp và điều kiện tiến hành phản 
ứng mà quy luật động học có thể bị thay thế bởi quy luật khuếch tán. 

c) Trong đa số trường hợp (phần lớn thuộc lớp các phản ứng oxi hóa khử) hoạt 
tính xúc tác rất nhạy cảm với sự có mặt của chất lạ. Vì thế sự không hoàn thiện 


trong phương pháp điều chế và chế hóa chất xúc tác có thể dẫn đến những kết quả 
không phù hợp nhau. 


Vì những khó khăn trên và các khó khăn khác, mặc dầu chất xúc tác được ứng 
dụng rộng rãi từ lâu (hơn 80% công nghiệp hóa chất thế giới hiện nay dựa trên sự 
ứng dụng chất xúc tác) lí thuyết xúc tác phát triển chậm, việc tỉm chất xúc tác mới 
còn phải dựa vào kinh nghiệm. 
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Tuy vậy sự đạt được những thành tựu trong lĩnh vực này cho phép nêu lên một số 
quy luật chung của xúc tác đị thể. 


38.2. Các giai đoạn phản ứng dị thể 


Phản ứng xúc tác dị thể xảy ra trên bế mặt nên nhất thiết phải đi qua các giai 
đoạn sau đây : 

1, Khuếch tán chất phân ứng từ ngoài thể tích đến bề mặt chất xúc tác ; 
- Hấp phụ chất phản ứng trên bề mặt ; 


. Phản ứng trên bề mặt ; 
- Giải hấp sản phẩm phản ứng khỏi bể mặt ; 


œ( “ G2 t9 


. Khuếch tán sản phẩm từ bề mặt ra ngoài thể tích. 

Tốc độ toàn quá trình bị khống chế bởi tốc độ giai đoạn chậm nhất gọi là giai đoạn 
quyết định tốc độ. Tùy theo giai đoạn chậm nhất là giai đoạn khuếch tán, hấp phụ 
hay phản ứng mà người ta phân biệt miến khuếch tán, hấp phụ hay động học của 
phân ứng. Đối với nghiên cứu động học, điều quan trọng là tiến hành phản ứng trong 
miền động học khi tốc độ phản ứng trên bế mặt là châm nhất, 


Về mật không gian có thể chỉa hệ phản ứng ~— chất xúc tác thành các lớp khác 
nhau theo sơ đồ : 


(Vì Lóp khuếch tán 

qH) Lớp hấp phụ 

(I) Lớp bề mặt xúc tác 

(Œ) Lớp thể tích chốt xúc tác 


Trong việc nghiên cứu chất xúc tác lớp (EV) không đóng vai trò đặc biệt, lớp (TH) 
là đối tượng nghiên cứu của các thuyết hấp phụ, lớp (D là đối tượng nghiên cứu cửa 
các thuyết về trung tâm xúc tác, còn lớp (]) là đối tượng nghiên cứu của vật lí chất rắn. 


38.3. Phân loại chất xúc tác dị thể 


Tuy phản ứng xúc tác dị thể phức tạp, chúng có thể chia thành hai loại khác nhau : 
xúc tác oxi hóa khử và xúc tác axit bazơ. 

Xúc tác oxi hoá khử hay xúc tác electron thưc hiện trên các chất đẫn điện : kim 
loại và bán dẫn. Thuộc loại này thường là các phản ứng đồng li : oxi hóa, khử, hiđro 
đehiđro hóa v.v... 

Xúc tác axit bazơd hay xúc tác ion thực hiện trên các chất tích: điện. Thuộc lớp này 
thường là các phản ứng dị li : đồng phân hóa, kết hợp (hiđrat hóa, amin hơa), thế 
(thủy phân), giải amin v.v... 

Cách phân loại trên đây không hoàn toàn nghiêm ngặt và không bao gồm mọi cơ 
chế xúc tác, chẳng hạn trên cùng một chất xúc tác (một số oxit) có thể xảy ra phản 
ứng thuộc cả hai loại oxi hóa khử và axit bazơ, tuy vậy cách phân loại đó tỏ ra tiện 
lợi cho việc nghiên cứu. 


38.4. Phân loại cơ chế 


Người ta thường phân biệt 2 cơ chế phản ứng xúc tác. Theo cơ chế Langmuir và 
Hishelwood thì phản ứng xúc tác đị thể xây ra giữa các phân tử hấp phụ trên bề mặt, 
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K3 


LH 


còn theo cơ chế Rideal và Eley thì phản ứng xảy ra giữa các phân tử hấp phụ hớa 
học và các phân tử từ pha khí hoặc hấp phụ vật lí Các cơ chế đó có thể biểu diễn 
như sau : 


A 


sa “. Cd chế Langmuir - 
Hinshelwood 


lễ li Cơ chế Rideal - Eley 


38.5. Bề mặt đồng nhất và không đồng nhất 


Về bản chất của bề mặt hoạt động hiện nay có 2 quan điểm. Một quan điểm cho 
rằng bề mặt không đồng nhất, trên bể mặt không phải tất cả mọi điểm đều có hoạt 
tính xúc tác như nhau, mà chỉ có một số điểm hay tập hợp điểm gọi là trung tâm 
hoạt động có hoạt tính xúc tác. 


Trung tâm hoạt động theo Taylor là những nguyên tử ít được bão hòa nhất về mật 
hóa trị, theo loffê đó là những chỗ rạn nứt trong tỉnh thể, theo De Boer đó là những 
cạnh, góc, đỉnh của tỉnh thể, theo Schwab đớ là những nơi mà cấu trúc liên tục bị 
phá vỡ. Roginski đã phát triển lí thuyết thống kê về bề mặt không đồng nhất, giả 
thiết về sự không đồng nhất về nhiệt hấp phụ và năng lượng hoạt hớa và đưa ra 
những hàm phân bố khác nhau mô tả tính không đồng nhất đơ. Về cấu trúc của trung 
tâm hoạt động bao gồm nhiều điểm được để ra trong thuyết đa vị của Balandin và ở 
chừng mực nhất định trong thuyết tập hợp của Kobazov. 


Quan điểm thứ 2, Boreskov cho rằng bề mặt là đồng nhất ; hiện tượng xúc tác có 
bản chất hóa học, vì thế bề mặt có thành phần hóa học nhất định sẽ ứng với hoạt 
tính xúc tác xác định ; nếu bề mặt tỉnh khiết về hóa học thì hoạt tính ở mọi điểm 
phải đồng nhất ; sự phụ thuộc của nhiệt hấp phụ vào độ che phủ bề mặt có thể giải 


thích trên cơ sở tương tác đẩy, không nhất thiết phải đưa ra giả thiết về bế mặt không 
đồng nhất. 


Về vai trò electron của chất rấn tham gia phản ứng xúc tác có 2 cách xem xét. 
Một cách nhấn mạnh đến vai trò của yếu tố địa phương, nghỉa là vai trò những điểm 
đặc biệt trên bề mạt, về thực chất là nhấn mạnh yếu tố không đồng nhất. Cách thứ 
2 nhấn mạnh đến vai trò của yếu tố tập thể, nghĩa là vai trò của toàn bộ chất rấn 
tức vai trò mức Fecmi, về thực chất là nhấn mạnh yếu tố đồng nhất. 


Nhìn chung, hiện tượng xúc tác là phức tạp, cả yếu tố không đồng nhất và đồng 
nhất, địa phương và tập thể đều đóng vai trò, nhưng vai trò đó thay đổi tùy theo 
phản ứng và tùy theo chất xúc tác cụ thể, 


38.6. Nhứng đặc trưng cơ bản của chất xúc tác dị thể 


Bề mặt riêng, độ xốp, hoạt tính xúc tác oờ độ chọn lọc. Diện tích bê mặt được do 
bằng các phương pháp hấp phụ, diện tích quy về một đơn vị khối lượng (1 gam) gọi là 
bề mặt riêng. Bể mặt riêng của một số chất mang xúc tác thường dùng như sau (mg) : 
bột thạch anh 3,6 ; BaSO, kết tủa 2,7 ; ZnO kết tủa 8,8 ; bột than chì 25 - 30 ; 
Al;O; 100-300, mồ hóng 200- 300 ; +:allleazea 300-600 ; than. hoạt tính 700-2000. 


Hoạt tính xúc tác tỈ lệ với bề mặt riêng, vỉ vậy chất xúc tác công nghiệp thường 
xốp. Độ xốp được xác định như sau. Ứng với l1 gam chất xúc tác có khối lượng riêng 
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/ thì phần thể tích mà các hạt xúc tác chiếm sẽ là 1. Nếu Vị là phần thể tích rỗng 
tạo bởi các lỗ xốp thì thể tích chung của 1 gam chất xúc tác là 1/ + Vị, độ xốp £ 
được định nghĩa là 


V 


tr=T— (38.1) 
5 TM 
Đối với chất xúc tác xốp, bể mặt trong (thành khe xốp) đóng vai trò chủ yếu. Nếu 
giả thiết khe xốp là đồng nhất, có dạng hình trụ với bán kính trung bình r thì thể 
tích rỗng VÀ và diện tích bề mặt trong S bằng : 


Vụ = ar?h và § = 9ath, 


trong đó h là chiều dài của tất cả các khe xốp cộng lại ; chia hai hệ thức trên cho 
nhau được. 





2V, 


° 


T = Ts” (88.2) 


Như vậy biết thể tích rỗng V„ và bề mặt riêng § có thể suy ra bán kính trung 
bình r của lỗ xốp. 

Hoạt tính xúc tác là một đặc trưng quan trọng nhưng không có tiêu chuẩn xác định 
thống nhất. Tự nhiên nhất có thể dùng hằng số tốc độ phản ứng quy về một đơn vị 
bể mặt ở nhiệt độ cho sản làm thước đo hoạt tính. Nhưng vì việc xác định hằng số 
tốc độ và diện tích bể mặt thường khớ chính xác, do đó phương pháp này khó áp dụng. 

Thông thường người ta dùng tốc độ phản ứng quy về một đơn vị thể tích hoặc khối 
lượng chất xúc tác ở áp suất và nhiệt độ cho sẵn làm thước đo hoạt tính, Phương pháp 
này có nhược điểm là tốc độ phản ứng không những tÌ lệ với hoạt tính mà còn phụ 
thuộc bể mặt riêng của chất xúc tác. Nơi chung hoạt tính xúc tác là một hàm phức tạp 
phụ thuộc nhiều yếu tố và không phải lúc nào cũng có thể cố định được các yếu tố đó. 

Về mặt nhiệt động học, từ một hệ chất phản ứng có thể xảy ra nhiều phản ứng 
theo nhiều hướng khác nhau. Khả năng chất xúc tác điều khiển phản ứng đi theo mệt 
hướng nhất định gọi là độ chọn lọc của nóớ. Độ chọn lọc được xác định bằng tỉ số giữa 
tốc độ hoặc hiệu suất của phản ứng mong muốn so với tốc độ hoặc hiệu suất chung 
của quá trÌnh. 


Ví dụ trong hỗn hợp CO + H; có khả năng xảy ra nhiều phản ứng khác nhau : 


1) CO + 2H, — 0H;OH 
3) 2CO + 4H, — O;H,OH + H,O 
3) CO + 8H, — CH, + H,O 


4) nCO + (2n+UH, —>C,H,.; + nHỤO 


Trên xúc tác niken xảy ra phản ứng (3) ; trên hỗn hợp mangan oxit và nhôm oxit 
xảy ra phản ứng (4) ; trên hốn hợp ZnO + Cr;O; ở áp suất cao xảy ra phản ứng (1) ; 
cũng trên hỗn hợp đó, nếu thêm một Ít kiểm thỉ xảy ra phản ứng (2). 


Độ chọn lọc không những phụ thuộc vào bản chất bể mặt mà còn phụ thuộc cấu 
trúc xốp của chất xúc tác. Đối với những phản ứng xảy ra qua nhiều giai đoạn kế 
tiếp, ví dụ phản ứng oxi hơa etilen thành etilen oxit, sau đó thành CO, và hơi nước, 
thỉ độ chọn lọc của phản ứng hình thành sân phẩm trung gian giảm khi độ xốp tăng, 
đạc biệt khi kích thước lỗ bé, nguyên nhân vì trong quá trình khuếch tán ra khỏi các 
lỗ xốp, các sản phẩm trung gian có cơ hội phản ứng tiếp. 
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§39. CÁC CHẤT XÚC TÁC 


39.1. Kim loại và bán dẫn 


Các phản ứng oxi hóa khử thường xảy ra trên chất xúc tác kim loại và bán dần 
txúc tác electron). Đó là các phản ứng oxi hớa khử, hiđro,dđehiđro hớa, phân hủy hợp 
chất chứa oxi v.v... Đặc điểm của phản ứng loại này là có sự chuyển dời eleetron từ 
chất phản ứng đến chất xúc tác hoặc ngược lại, vì vậy có mối liên quan phức tạp giữa 
hoạt tính xúc tác và các đặc trưng electron của chất rắn : độ dẫn điện, công tách 
electron, bể rộng vùng cấm, nồng độ và bản chất các khuyết tật tỉnh thể v.v... Từ lâu 
người ta quan niệm các khuyết tật tỉnh thể tạo ra các trung tâm hoạt động xúc tác 
Một trong những chứng minh định tính cho quan điểm này là sự thay đổi hoạt tính 
xúc tác dưới tác dụng tia bức xạ (xúc tác bức xa) : sự tăng hoạt tính gắn liền với sự 
tang nồng độ các khuyết tật trong chất xúc tác, còn sự giảm hoạt tính (ví dụ đối với 
phản ứng hiđro hóa etilen trên Cu hoặc Ni bị chiếu bởi các tia œ, Ø, y) được giải thích 
bằng sự phá hủy các trung tâm hoạt động dưới tác dụng của tia bức xa. 


Dưới tác dụng của ánh sáng tử ngoại có thể hình thành các cập electron lỗ trống 
trên bể mặt một số chất xúc tác dân đến sự tăng hoạt tính, ví dụ trường hợp ZnO, 
hiện tượng được gọi là quang xúc tác. 

Đối với kim loại và hợp kim, một quy luật quan trọng được tổng kết là hoạt tính 
xúc tác đặc biệt cao ở những kim loại chuyển tiếp (có phân lớp electron d chưa bão 
hòa). Theo Pauling các obitan d có thể phân thành 3 loại : obitan đ Hiên kết là những 
obitan có khả năng lai hóa ds,p để hình thành liên kết : obitan d kim loại là các 
obitan gây ra tính dẫn điện ; obitan d nguyên tử là các obitan không liên kết. Tì lệ 
các olectron đ tham gia các obitan liên kết d, s, p được gọi là đặc trưng d (ở) tính 
bằng phần trăm, 


Đặc trưng d của một số kim loại được dẫn ra ở bảng 39.1. 


Trong một số trường hợp người ta tìm thấy mối liên quan giữa hoạt tính xúc tác 
và đặc trưng d của kim loại (hình 39.]). 


Bảng 39.1. Đặc trưng d (Õ) trong liên kết kừm loại của môt số nguyễn tố. 
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Chất xúc tác oxi hóa khử thường có 
màu cũng là một hiện tượng phổ biến, 52 
VÍ dụ trong phản ứng phân hủy kaÌi 
clorat bàng xúc tác, những chất xúc tác 8 
hoạt động nhất như NiO, Co¿O,, MnO,, 
CuO cố màu đen hoặc nâu, những chất 
xúc tắc có hoạt tính trung bình như 4o 
ĐnO.,, PbO, ZnO, CdO có màu da cam 
hay vàng, còn những chất như AlLO;, 36 
MgO, TiO;, SnO, màu trắng thì không BS c2. Ay can 2) 
có hoạt tính. Ta biết rằng màu sắc gây -40 ¬3,0 _*0 "1/0 Igk 
a bởi các bước nhảy electron, bước nhảy 








Mình 101, 
càng cao thì màu càng nhạt. Trong bán sụ phụ thuộc của hoại tính xúc tác (lgk) vào đặc trưng 
dẫn, độ cao của bước nhảy phụ thuộc d một số kim loại trong phản úng hiđro hóa 
vào bể rộng của vùng cấm, đồng thời €;H¡+ Hạ = CạH, 
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phụ thuộc vào sự có mặt của tạp chất. Đối với oxit của các nguyên tố chuyển tiếp, các 
hợp chất có cấu trúc electron đ và dị? thường không màu (trừ Cu,O), các hợp chất 
có cấu trúc đ” (MnO và Fe;O;)có màu nhạt hơn so với cấu trúc d! + đ' và dŠ + d2, 


39.2. Chất xúc tác ion 


Chất xúc tác ion có tác dụng xúc tác đối với các phản ứng dị li. Ví dụ muối thủy 
ngân là chất xúc tác cho phản ứng hiđrat hóa axetilen. Tuy nhiên sự nghiên cứu ở 
đây tập trung chủ yếu vào các axit và bazơ rắn. Vai trò của các axit (HB) hoặc bazơ 
ŒB) rắn trong phản ứng có thể hình dung qua ví dụ sau : 


Xúc tác axit : 

>CH-C=o +HB = >CH-Q-oH? +B =  C= C-oH + HB 
Xúc tác bazơ : 

~cH-C=Oo +B mm MHỚO +HB = TO=COH + 


Các phản ứng xúc tác bởi axit rắn thường là : đồng phân hóa, crackinh, trùng hợp 
anken, halogen hóa, hiđrat hớa hoặc kết hợp các phân tử phân cực khác vào nối đôi, 
ankyl hóa, aryl hóa, phản ứng ngưng tụ kèm theo sự tách nước, amoniac, HCI hoặc 
phân tử phân cực khác, thủy phân, các phản ứng chuyển vị, ví dụ chuyển vị Beckmann. 


Các phản ứng xúc tác bởi bazơ rắn thường là : phản ứng ngưng tụ các hợp chất 
cacbonyl, axetylenic, phản ứng Peckin, Favorski v.v... một số phản ứng trùng hợp, đồng 
phân hóa, ankyl hóa v.v... 

Theo định nghĩa của Bronsted và Lewis ta hiểu axit rắn là những chất có khả năng 
nhường proton hoặc nhận cặp electron, còn bazơ rắn - chất nhận proton hoặc cho cặp 
eÌectron. 

Các axit rắn có tác dụng xúc tác gồm : 

1. Khoáng sét tự nhiên : caolinit, bentonit, montmorilonit, clarit, đất phule, zeolit. 


3. Các axit trên chất mang : H,SO,, H;PO,, H;BO., CH;(COOH); mang trên silicagen, 
cát thạch anh, nhôm oxit, điatomit. 


3. Nhựa trao đổi cation. 

4. Các hỗn hợp oxit : SiO,AL,O;, B;„O,.Al,O;, CraO„.AI,O;, MoO¿.Al,O;, ZnO;.SiO,, 
Ga;O.SiO;, BeO,.SiO,, MgO.SiO„, CaO.SiO;, SrO.SiO,, Ý,O;.SiO,, La„O,.S¡Ö,, SnO.SiO¿, 
PbO.SiO;, MoO;.Fe;(MoO,);, MgO.B;O¿, T¡O,.ZnO, 

ð. Các hợp chất vô cơ : ZnO, Al:O;, TiO,, CeO., As.O;, V;O¿, 5iO,, Cr.O,, MoO., 
Zn5, Ca8, CaSO,, Mn8SO,, NiSO,, CuS§O,, CoSO,, Cd§O,, SrSO,, ZnSO,, MgSO,, FeSO,, 
BaSO,, KHSO,, K;SO,, (NH,);§Ó,, AI,(SO,);, Fe.(SO,);, Cr,(SO,);, Ca(NO,);, Bi(NO,);, 
Zn(NO;)„ Fe(NO,);, CaCO;, BPO,, FePO,, CrPO,, Ti(ŒO,)„ Zrạ(PO,)„ Cua(PO¿)„, 
Ni;(PO,);„, AIPO,, ốna(PO,)„ Mg;(PO,);, AlCl,, T¡Cl;, CaCl,, AgCl, CuCl, SaCl,, CaF¿, 
BaF„ AgClO, Mg;(ClO,).. 

6. Than nung ở 300C. 

Các bazơ rắn có tác dụng xúc tác gồm : 


1) Các bazơ trên chất mang : NaOH, KOH mang trên silicagen hoặc nhôm oxit : 
các kim loại kiếm và kiểm thổ phân tán trên silicagen, nhôm oxit, K,CO;, NRạ, NH¿, 
KNH; trên nhôm oxit ; Li„CO; trên silicagen. 


2) Nhựa trao đổi anion. 
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3) Các oxit hỗn hợp : 5¡O;.AI,O;, 5iO;.MgO, S¡O,.CaO, 5iO,.SrO, SiO..BaO. 

4) Các hợp chất vô cơ : BeO, MgO, CaO, SrO, BaO, SiO., Al,O;, ZnO, Na,CO¿, 
R,CO;, KHCO;, (NH,);CO;, CaCO;, SrCO;, BaCO;, KNaCO;, Na,WO,.2H,O, KCN. 

6) Than nung ở 900°C hoặc hoạt hớa bởi NO, NH¿, ZnCl-NH,„CI-CO; 


Qua sự thống kê trên ta thấy những chất như ZnO, AlzO;, 5iO,, vừa có tính axit 
vừa có tính bazơ đó là những chất xúc tác hai chức năng axit bazơ. 


Các proton trên bề mặt là các tâm axit Bronsted (tâm B). Các cation kim loại có 
khả nâng nhận cặp electron là các tâm axit Lewis (tâm L), còn các anion nhường cặp 
electron là các tâm bazơ. 


Ví dụ trên nhôm oxit, quá trình hình thành các tâm axit và bazơ có thể hình dung 
như sau : 


Đà H† 
#: 
OH  OH : N le) O“ 
\ Ï đốt nóng Ï +H,O l ] 

—O—ẠL-O-—AI —0-AF—0—-A— ——+ —O-ALO-AI— 

N ẨN -H,O TIN /ẠN TY SEN 

: í š (lam L) Tầm bazơ Tâm B Tâm bazơ 

(D DĐ ID 


Công thức (Ï) ứng với nhôm oxit bị hiđroxyl hớa bề mặt ; công thức (II) ứng với 
sự mất nước khi đốt dẫn đến sự hình thành tâm axit Lewis (nguyên tử AI không bão 
hoà hoá trị) và tâm bazơ (anion O”) ; công thức (IH) ứng với sự hình thành tâm axit 
Bronsted (tâm B) do kết quả hợp nước của tâm L. Sự tồn tại các tâm axit và bazơ 
trên nhôm oxit cũng có thể hình dung bằng sơ đồ (hình 39.2) 


Trên hình (39.2) nhớm hidroxyl kiểu A bị bao quanh bởi 4 ion O2ˆ nên có tính âm 
cao nhất, đó là tâm bazơ ; ngược lại nhóm hiđroxyÌ kiểu E không có các ion âm Ở 
gần nên có tính dương cao nhất, đó là tâm axit. 

Sự có mặt của õ kiểu nhớm hiđroxyl trên bể mặt được chứng minh bằng 5 cực đại 
trong phổ hấp thụ hồng ngoại của AL.O; (3800, 8780, 3744, 3733 và 3700 cm. Dị, 

Một ví dụ khác là zeolit. Zeolit là alumosilicat hiđrat hóa ở dạng tỉnh thể, cấu tạo 
bởi các tứ diện 5iO, và AIO/. lon đương bù trừ điện tích âm của nhôm có thể là Na”, 
NHỊ, Hr, Ca?', LaŸ! v. v., 


E 
0O“ + + 0O + /“Q + 

B- + O0” + + OH+ G0 
° TP SE + OP + O# + 

+ 0 + OH O* + G0 


O“ + O0 + N\N+ O0 + _D 
+ O*“ OH 0> + KẾ  INN 
0O“ + O**š*+ O2*X+ O2 


A C 
Hình 39.2. 
Các tâm axit và bazo trên y-Al,O; 
Các chữ A-E chỉ 5 nhóm hiđroxyl được bao quanh khác nhau. 
Dấu + chỉ ion AI” ở lớp dưới lớp bề mặt. 
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Trong số hàng chục loại zeolit khác nhau gặp trong thiên nhiên cũng như tổng hợp 
zeolit có cấu trúc kiểu fojazit (zeolit X và Y) có ứng dụng rộng rãi nhất. Sự hình 
thành các tâm axit và bazơ từ muối amoni của zeolit có thể hình dung như sau. 


kẻ NH‡ HỲ 

Ko TƯ xO- gá nóng NH, s ~ KẾ 0 

i — + AIC i 
0o *oof *o 9W“ *ooZ Èo 
Tâm B 

B H* 

Ó- - x0 „0 đổi nóng Ốc HO 0 

)h.u ng" 4 = “ AI =4 

LÒ OoO o €£Ẳ  Ào0O o 
C. 
Ó HO. xo đốt nóng Ós— ~ ©- „O0 0= 
2 AI Sĩ —> HD + AI, Sĩ + AI Si 
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Tính axit hoặc bazơ của bề mặt 
phụ thuộc vào số lượng và lực của 
các tâm. Lực của tâm axit đặc trưng 
bằng hàm axit H,„ (chuẩn bằng chỉ 
thị Hammett, còn số lượng chúng 
đặc trưng bàng số milimol tâm axit 
trên l gam chất xúc tác (có thể chuẩn 
bằng amin, ví dụ n-butylamin). 
Tỉnh axit của bề mặt càng cao thì hoạt 
tính xúc tác càng cao (xem hình 39.3). 


39.3. Chất xúc tác nhiều cấu tử, 
chất biến tính, chất mang 


Chất xúc tác công nghiệp thường 
bao gồm nhiều cấu tử và nhiều pha. 
Ngoài cấu tử chính được gọi là chất 
xúc tác, các cấu tử khác thêm vào 
nếu với lượng nhỏ thì được gọi là 
chế! biến tính, nếu với lượng lớn ta 
thu được chất xúc tác hỗn hợp. 


Có thể có một số nguyên nhân biến tính : 


tính cấu trúc. 


Hoạt tính xúc tác 


200 


100 





0 9/1 02 0,3 0.4 
Nông độ axit,mmolig 


lình 30.3, 
Sự phụ thuộc hoạt tính xúc tác (đón vị quy ước) 
vào độ axit của alumosilicaL đối với phản ứng 
crackinh cumen ở 500°C 
Chất xúc tác : ^ B G D F E 
% khối lượng AlOy:012 032 104 205 356 103 


biến tính electron, biến tính pha, biến 


Ví dụ về biến tính electron có thể là trường hợp tăng hoạt tính của đồng khi thêm 
niken trong phản ứng hiđro hóa, hoặc tăng hoạt tính của WO, khi thêm 1% NaOH 
trong phản ứng oxi hóa hoàn toàn hiđrocacbon. 


Biến tính pha là trường hợp khi chất thêm có tác dụng bảo vệ pha có hoạt tính 
cao khỏi bị phá hủy. Chẳng hạn CrO; trong chất xúc tác đổng - crom oxit có tác 
dụng bảo vệ đồng oxit khỏi bị khử thành đồng kim loại không có hoạt tính. 
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Biến tính cấu trúc là trường hợp khi chất thêm có tác dụng bảo vệ chất xúc tác 
khỏi bị thiêu kết hay tái kết tỉnh. Chẳng hạn sắt được thêm Al;O; là chất xúc tác tốt 
cho phản ứng tổng hợp amoniac. Thực nghiệm cho thấy Al;O¿ với hàm lượng 0,42% 
có khả năng che phủ 35% bề mặt chất xúc tác, hình thành một lớp rất mỏng chống 
lại sự thiêu kết và lớn lên của tỉnh thể a-Fe. 


Chất xúc tác hỗn hợp thường có hoạt tính cao hơn so với hoạt tính từng cấu tử riêng 
biệt. Ngoài những nguyên nhân biến tính kể trên có thể có những nguyên nhân khác. 


Chẳng hạn trong hỗn hợp MoO; và V,O, hình thành dung dịch rắn với cẩu trúc 
của V;O,, đó là chất xúc tác tốt cho phản ứng oxi hóa benzen thành axit maleie. 


Một nguyên nhân quan trọng là khả năng hình thành hệ xúc tác nhiều chức năng. 
Một ví dụ : muội platin trên than và alumosilicat là chất xúc tác cho phản ứng thơm hóa 
parafin. Õ đây platin có chức năng đehiđro hóa còn alumosilicat có chức năng đóng vòng. 


Chất xúc tác hỗn hợp phổ biến hơn cả là chất xúc tác trên chốt mơng. Bản thân 
chất mang thường không có hoạt tính đối với phản ứng nghiên cứu. Nó làm nền, trên 
đó phân bố các hạt xúc tác. Những chất mang thường dùng là silicagen, nhôm oxit, 
alumosilicagen, than hoạt tính, đá bọt, kizengua, amiäng, gạch chịu lửa, côrun (œ-Al,O¿), 
ziriconi oxit, v.v... Chất mang có tính chất chung là trơ, có bề mặt phát triển (xốp) 
và khó nóng chảy, nố có vai trò : 


- Làm tăng bề mặt tiếp xúc và tạo ra cấu trúc xốp thích hợp, do đó làm tăng độ 
chọn lọc và hoạt tính trên đơn vị khối lượng chất xúc tác. 


— Ngăn cản sự thiêu kết, tái kết tính chất xúc tác, do đó làm tăng độ bền nhiệt 
và kéo dài thời gian làm việc của chất xúc tác. 

- Ngăn cản sự đầu độc xúc tác. 

- Tăng khả năng truyền nhiệt của chất xúc tác, điểu này rất quan trọng đối với 
phản ứng phát nhiệt. 

- Cho phép tiết kiệm chất xúc tác, điều này cũng rất quan trọng đối với các chất 
xúc tác là kim loại quý như platin, palađi. 


Ranh giới giữa chất mang và chất biến tính không hoàn toàn nghiêm ngặt, không 
loại trừ chất mang đồng thời là chất biến tính xúc tác. 


39.4. Chất độc xúc tác 


Hiện tượng chất xúc tác bị đầu độc trong quá trình làm việc là rất phổ biến. Đầu độc 
là sự giảm hoặc mất hẳn hoạt tính xúc tác dưới tác dụng của những chất độc xúc tác. 


a) Đầu độc có thể gây ra do sự che phủ bề mặt hoạt động. Chẳng hạn trong quá 
trình crackinh hiđrocacbon bên cạnh phản ứng chính xây ra sự cốc hóa : trên bề mặt 
chất xúc tác hỉnh thành một lớp màng cao phân tử, chủ yếu gồm cacbon, che phủ các 
trung tâm hoạt động. Sự cốc hóa có thể dẫn đến sự làm hẹp hoặc bịt kín các cửa đi 
vào lỗ xốp của chất xúc tác, làm cản trở quá trỉnh khuếch tán và thay đổi đáng kể 
hoạt tính và độ chọn lọc của chất xúc tác xốp. 


b) Đầu độc có thể gây ra do sự biến đổi cấu trúc bề mặt. VÍ dụ dưới tác dụng của 
hơi nước trên bề mặt alumosilieat xây ra sự tái kết tính và tái sinh cấu trúc gen làm 
giảm bể mặt hoạt động. 


c) Đối với chất xúc tác axit, đầu độc có thể gây ra do sự hấp phụ các bazơ mạnh 
trên các tâm axit (xem hình 39.4). 
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Sự đầu độc đạc biệt nhạy câm đối với 
chất xúc tác kim loại. Theo Maxsted chất 
độc đối với kim loại có thể chia thành 3 
nhóm : 


- Hợp chất các nguyên tố thuộc phân 
nhóm V và VI : N, P, As, O, S, Se, Fe. 


~ Các ion kìm loại ; 


, 


~ Hợp chất cơ liên kết kép, ví dụ CO, 
hợp chất xianua v.v... 


Tính độc của nhớm thứ nhất liên quan 
đến khả năng của cặp electron không phân 
chia của các nguyên tố phân nhớm V và 
VI dễ liên kết với bế mặt kim loại. Một 
chứng minh cho điều này là khi các cặp 
eleetron đố bị che khuất thì tính độc cũng 
mất (xem bảng 39.1). , 


Hiệu xuất 
benzen,% 
khối lượng 





3 


Lượng chất độc/gam xúc tác, mol.10 
Hinh 39.4, 
Ảnh hưởng của sự đầu độc đến hiệu suất crackinh 
cumen trên xúc tác alimosilicat. 
Chất độc 1) quinandin ; 2) quinolin ; 3) pirol ; 
4) piperiđin ; 5) đexilamin ; 6)anilin. 


Bảng 39.1. Ảnh hưởng của cấu trúc clectron đến tính độc xúc tác. 





Dạng không độc 





_ Dạng độc 
Hiđrosunfua H:§:H ˆ 























O_ 12- 
lon sunfat lo :8: o| 
O 
Mecaptan R-C:§:H Ọ 
s Sunfon RC:S:CR' 
Ơ 
H 9 13- 
Asin H:As:H - | lon asenat ị9 :ÁS: o| 
4 O 
H O +i- 
Photphin H:P:H lon photphat lo šP⁄Z oj 
Ó 
H H + 
Amoniac H:N:H lon amoni Ề :N: dị 
H 





Nhóm thứ hai, gồm các ion kim loại như thủy ngân, chỉ, bitmut, thiếc, cađimi, đồng, 
sắt v.v... là chất độc đối với plhatin v.v... Đặc điểm của các ion kim loại nói trên là ở 
ð obian d của chúng đều có mặt electron, tính độc cớ lẽ liên quan đến khả năng hình 


thành liên kết kim loại giữa các ion đó với 


platin, palađi nhờ các electron d. 


Tính độc của nhớm thứ ba gây ra bởi khả năng hấp phụ mạnh sủa các hợp chất 


có liên kết kép trên trung tâm xúc tác. 


Khi tăng lượng chất độc trên bể mặt nếu hoạt tính xúc tác giảm tuyến tính thì đó 
là một dấu hiệu về tính đồng nhất của các trung tâm xúc tác. Nếu bề mặt không đồng 
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So 


nhất, đường biểu diễn hoạt tính phụ thuộc vào lượng chất độc lệch khỏi quy luật tuyến 
tính và dạng của nố phụ thuộc vào hàm phân bố và năng lượng của các trung tâm 
xúc tác. 

Một quy luật thường gặp là đối với phản ứng xảy ra theo cơ chế nối tiếp nhiều giai 
đoạn, do kết quả đầu độc hoạt tính chất xúc tác tuy giảm nhưng độ chọn lọc tính 
theo hiệu suất tương đối của sản phẩm trung gian lại tăng. Chẳng hạn trong phản 
ứng oxi hóa etilen trên chất xúc tác bạc, sự đầu độc bạc bằng halogen cho phép nâng 
cao tỉ lệ tương đối của etilen oxit trong sản phẩm. 

Phương pháp đầu độc chọn lọc đó được áp dụng khá phổ biến. 


Chất độc (loại trừ trường hợp che phủ cơ học bề mặt) là một trường hợp của chất 
biến tính. Thông thường khi tăng lượng chất biến tính trong chất xúc tác, hoạt tính 
xúc tác lúc đầu tăng, sau giảm. Như vậy tùy theo hàm lượng mà một chất biến tính 
có thể có tác dụng tăng hoạt hay đầu độc. 


§40. ĐỘNG HỌC PHẢN ỨNG XÚC TÁC DỊ THỂ 


Trong trường hợp tổng quát, nếu phản ứng trên bề mặt xấy ra trong một giai đoạn 
theo phương trình. 
vIÁI + yA,.. +yy Bị +yB; +à. = v†Ấn +v2Ä;.. +yB,ị +y 2B; ty (40,1) 
trong đó các chất À;, À¿... phản ứng ở trạng thái hấp phụ, Bị, B;.. phản ứng trực 
tiếp từ pha khí, sản phẩm A);, À;... hình thành ở trạng thái hấp phụ B';, B};... hình 
thành và bay trực tiếp ra pha khí, thì phương trình tốc độ có thể viết dưới dạng. 
W = kớn68?... P]P2 (40.2) 


trong đó k - hàng số tốc độ, Ø6, 6... phần bề mật chiếm bởi Á¡, A;... Pạ, P;¿... áp 
suất hơi các chất Bị, B,... 

Phương trình (40.2) chỉ đúng nếu số chỗ mà phức hoạt động chiếm trên bề mặt 
không vượt quá số chỗ mà các phân tử phản ứng chiếm. 

Nếu số chỗ mà phức hoạt động chiếm nhiều hơn so với các chất đầu chiếm, nghĩa 
là cần thêm chỗ mới để xếp đặt các phân tử sản phẩm thì phương trình tốc độ cần 
được viết dưới dạng : 

W= kới gà sử Ph Pụ . đo (40.3) 


Ø 
trong đó ở, là phần bề mặt tự do, còn z„ là hệ số tỉ lượng tương ứng, 


Nếu chấp nhận mỗi phân tử chỉ hấp phụ trên bề mặt tại một điểm thì v„ có thể 
tính bằng hiệu giữa tổng số chỗ mà sản phẩm và các chất đầu chiếm trên bể mặt, 
nghĩa là w„ = px _ 2#. 

Phương trÌnh (40.2) và (40.3) do Temkin thiết lập là phương trỉnh tổng quát của 
phản ứng dị thể, nó bao gồm cả phương trình Langmuir cũng có dạng tương tự nhưng 
không có thành phần P7, vì theo cơ chế Langmuir các chất chỉ phản ứng ở trạng thái 


hấp phụ. 


Các đại lượng Øạ, đị, Ø,... trong các phương trình (40.2) và (40.3) không đo được 
trực tiếp, vì vậy chúng cần được biểu diễn qua áp suất hoặc nồng độ trong thể tích. 
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*g, 


Con đường đơn giản nhất là sử dụng phương trình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir với 
giá thiết bề mặt là đồng nhất. Sau đó dựa vào cơ chế của từng phản ứng cụ thể với 
các giả thiết gần đúng khác nhau, người ta đưa phương trình về dạng đơn giản nhất 
dễ kiểm tra bàng thực nghiệm. Sau đây là một ví dụ. 


Ví dụ ¡. Xét phản ứng A —> B (ví dụ phản ứng đồng phân hóa). Giả thiết phản 
ứng xảy ra qua ö giai đoạn : 


1. Á(kh) —>  A(hD 
2.Á(h0D => B(h0 
3.BqhD —> B@&hj) 


trong đó giai đoạn 2 (phản ứng bề mặt) là chậm nhất. Ấp dụng phương trình (40.2) 
đối với giai đoạn 2 (ở đây vạ = 3, - 3z¡ = 0, ta có: W = kuớ, 
Theo phương trình Langmuir ta có : 


s.Ắ bạ PẠ 
^- 1+ bẠPA + bạPạp 
kP„ 
cho nên W = ————— (40.4) 


1 +bẠPẠ + bpPp 
với k = k;b„ 
Nếu giả thiết B hấp phụ rất mạnh, nghĩa là bpPp >>l + b„PẠ, từ (40.4) ta có : 


PA 


W=k— (40.5). 
Pp 


b 
Với kì = kạp— , như vậy sản phẩm B cản trở phân ứng. 
B 
Ngược lại nếu giả thiết A hấp phụ rất mạnh, thì ở áp suất lớn bẠPA >1 + bạPạ, 
từ (40.4) ta được phương trình : 


W=k, (40.6) 


như vậy phản ứng xảy ra theo bậc không với tốc độ không đổi, vì chất phản ứng A 
bão hòa trên bề mặt ; 


Ở áp suất trung bình ta có : 


kPạ 
W=-.as (40.7) 
1+b. P. h 
Ỏ áp suất thấp ta có : 
W=kP¿ (40.8) 


Vậy phán ứng là bậc một. 


Ví dụ 2. Cũng phân ứng trên, nhưng giả thiết giai đoạn hấp phụ (giai đoạn 1) là 
chậm nhất. Để hấp phụ một phân tử ta giả thiết cần một trung tâm trên bề mặt, khi 
đó r¿ = l1, áp dụng phương trình (40.3) cho giai đoạn 1 ta có : 

W = k,Pa6, 
1 


_ ốc 


° 
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KỊPA 
cho nên W=———=—..= (40.9) 
1 + bẠPA + baPp 
Nếu giả thiết cả 2 chất A và B đều hấp phụ yếu thì bẠPA + bụPạ, « 1, khi đó 
W = kịPạ, (40.10) 


Vậy phản ứng tuân theo quy luật bậc một. 


§41. CÁC QUAN ĐIỂM VỀ NGUYÊN NHÂN XÚC TÁC 


41.1. Quan điểm vật lí và hóa học 


Faraday và Liebig ở thế kỈ 19 cho rằng phản ứng xúc tác đị thể gây ra bởi sự tích 
lũy chất phản ứng (tăng nồng độ) trên bề mặt do kết quả hấp phụ. Quan điểm thuần 
túy vật lí này nhanh chóng bị bác bỏ vì sự tính toán cho thấy sự tăng tốc độ do tăng 
nồng độ là bé hơn nhiều so với tốc độ thực của phản ứng, Sabatier và Ipatiev đầu thế 
kỉ 20 là những người đầu tiên đưa ra quan điểm hớa học về xúc tác. Thuyết hợp chất 
trung gian của Sabatier (1918) có thể cụ thể hóa bằng các ví dụ sau : 

Hiđro hóa etilen trên niken : 

H; + 2Ni —> H,N¡; 
HẠN¡; + C,H¿ —> Ô,H¿ + 2Ni ; 

Oxi hóa CO trên đồng oxit : 

CO + CuO -> CO; + Cụ 
Cu + 1/20; -> CuO 

Các quan điểm hiện đại về nguyên nhân xúc tác cũng khẳng định về bản chất hóa 
học của hiện tượng nhưng chỉ tiết hóa về cơ chế tác dụng của bể mặt, đặc biệt về 
các cấu trúc của các trung tâm hoạt động. 


41.2. Vai trò của các yếu tố hình học và năng lượng. Thuyết đa vị của Balanđin 
Chẳng hạn khảo sát phức etilen trên bề mặt niken 
1,54Ä 
H;ạC CH; 
182Ä 
Ni Ni 
3,15Ä 
Từ sự suy luận thuần túy hình học có thể chờ đợi phức càng hoạt động nếu góc 
hớa trị NICC càng lệch nhiều (trong giới hạn nhất định) khỏi góc tứ diện của cacbon 
bàng 109928'. Mặt khác góc NiCC phụ thuộc vào khoảng cách giữa các nguyên tử 
niken. Khoảng cách đó đối với các mặt tỉnh thể khác nhau được mô tả trên hình (41.1): 
Sự tính toán cho thấy nếu chấp nhận khoảng cách Ni-C bằng 1,82Ä (như trong 
Ni(CO)„, khoảng cách Ô-C bằng 1,54 Ä (hiđrocacbon mạch thẳng) thì ứng với 2 khoảng 
cách Ni- Ni bằng 2,48 và 3,1 Ä góc hớa trị NiCC tương ứng bằng 1059 và 1239, 
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2,48A° v \ 
© ° © 2,48A ° ° F 248A. ©® e® 
248A sšẾA 
⁄ 
© ® e© ©® © “ © 
3 ⁄ụ 
ọ 3,48 
351A ⁄ 
© ©® e©® © °© © 
e © © 
(I10) (100) (H1) 
lỉình 4L1. 


Khoảng cách giũa nguyên tử trên 3 mặt tỉnh thể của niken (lập phương lâm mặt) 
Giá trị sau lệch nhiều hơn giá 
trị trước so với góc 'tứ diện 
(109,28°) vì vậy có thể chờ đợi 
khoảng cách 3,51Ä là thích hợp 
hơn. Thực nghiệm chứng minh 
điêu đó. Khí nghiên cứu phản 
ứng hidro hóa etilen trên các 
màng mỏng kim loại khác nhau 
người ta nhận thấy hoạt tính 
xúc tác phụ thuộc khoảng cách 
giữa các nguyên tử trên bề mặt 
(hình 41.2). Nếu so sánh hai đồ 
thị 41.2 và 39.1 ta thấy rođi 


trong hai trường hợp đều cớ, Hình si2 : 

hoạt tính hất đối với phả __ 8W phụ thuộc hoạt tính (lgk ở 0°C) các kim loại khác nhau vào 
CỐ ĐIIN, CO 01,VỐE nhậm, khoảng cách giữa các nguyên tử đổi với phản ứng hiđro hỏa ctilen. 

ứng nghiên cứu. 





Vai trò của yếu tố hình học được để cập đến đầy đủ nhất trong (huyết đa 0uị của 


Balandin (1929). Ngoài ta thuyết này còn đề cập đến vai trò của yếu tố năng lượng. 


Thuyết đa vị cho nguyên nhân xúc tác là tự biến dạng phân tử khi nó hấp phụ lên 
những trung tâm nhất định trên bể mặt gồm nhiều điểm gọi là đa vị, 

Trung tâm đa vị là những trung tâm kết tỉnh chưa kịp phát triển, hoặc một vùng 
nhỏ của mạng tỉnh thể trên đó các nguyên tử được sắp xếp hoàn chỉnh tùy theo kiểu 
mạng lưới. Những nguyên tử khác trên bể mặt không thuộc trung tâm đa vị không 
có hoạt tính xúc tác nhưng có thể là tâm hấp phụ. h 

Giữa trung tâm đa vị và phân tử hấp phụ trên đớ để phản ứng cần có sự tương 
ứng về hình học và năng lượng. Chẳng hạn sơ đồ phản ứng trên trung tâm hai điểm 
có thể hình dung như sau : 


.K .K .K 


| | @) @) (41.1) 


266 


Theo sơ đổ này, đưới tác dụng của hai nguyên tử K hai liên kết AB và CD bị đút 
để hình thành hai liên kết mới AC và BD. Yêu cầu tương ứng về hình học ở đây đòi 
hỏi khoảng cách KK phải thích hợp với cấu hình phức ABCD để phản Ứng xảy ra 
thuận lợi nhất. 


© VÔ, 
—— 

‹ð Ñ. _.,. ,Ø @_ 

odloko  Jàe(6 


Hình 41.3. 
Đehiđro - hidro hóa CẠHI, theo Balandin 


@ nguyên tử xúc tác, 
© nguyên tử cacbon, 
œ nguyên tử hiđro. 

VÍ dụ điển hình nhất là phản ứng đehidro hớa xyclohexan trên trung tâm sáu diểm 
(hình 41.3). Sự tương ứng hình học ở đây không chỉ về khoảng cách mà về cả tính 
đối xứng của tỉnh thể. Trung tâm sáu điểm trên hỉnh 41.3 chỉ có trên các mặt tỉnh 
thể hai hệ lập phương tâm mặt (ví dụ mặt {111} của Ni trên hình 41.1) và lục giác 
đặc khít nhất. Thực nghiệm cho thấy những kim loại thuộc hai hệ tỉnh thể này có 
khoảng cách giữa các nguyên tử nằm trong giới hạn 2,48 - 2,77Ả đều cớ hoạt tính 
xúc tác đối với phản ứng đehidro - hiđro hóa xyclohexan - benzen. Đó là các kim loại 
Pt, Pd, Ir, Cu, Co, Ni thuộc hệ lập phương tâm mặt và Re, Te, Os, Zn, Ru thuộc hệ 
lục giác. 

Yêu cầu thứ hai - tương ứng về năng lượng, đòi hỏi năng lượng liên kết giữa chất 
phản ứng và chất xúc tác phải có giá trị thích hợp. Để cụ thể ta trở lại sơ đồ 
(41.1). Nang lượng liên kết giữa chất phản ứng và chất xúc tác đo bằng thế hấp phụ 
q = đủ † qdp † dc † 4 pự của phức ABCD trên bề mặt. Ý nghĩa của yêu cầu tương 
ứng về năng lượng là ở chỗ nếu q quá lớn thì phức sẽ hấp phụ bất thuận nghịch và 
che phủ bể mặt, còn nếu q bé quá thì các liên kết tương ứng không thể đứt và bình 
thành, do vậy q cần phải có giá trị tối ưu. Cách tìm q tối ưu như sau. 


Gọi QẠp và Qeị; là năng lượng liên kết các phân tử AB và CĐ. Hiệu ứng nhiệt 
của các giai đoạn (1) và (2) trong sơ đồ (41.1) tương ứng bằng 


Bị = -QẠn - Qcp †q Moigg 

Đạ = QẠc † Qạp - q (41.8) 
Hiệu ứng nhiệt của toàn quá trình bằng : 

Bị + đụ = ~ÑAnp 1. Qcp + SẠc Sơ Qgp =U (41.4) 


Có thể giả thiết tốc độ giai đoạn (l) và (2) càng lớn nếu mỗi hiệu ứng nhiệt E, 
và E„ tương ứng càng lớn. Khi thay đổi chất xúc tác giá trị q thay đổi. Sự phụ thuộc 
của E¡ và E„ vào q theo các phương trình (41.2) và (41.3) được biểu diễn bằng đồ thị 
trên hình (41.4). 
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Sự suy luận đơn giản cho 
thấy q tối ưu đạt được khi 
Bị = E„, nghĩa là khi q = OT 
(xem hình vẽ). Thực vậy nếu 
q > OT thì giai đoạn (1) tuy 
có thể xảy ra nhanh hơn nhưng 
giai đoạn (2) trở thành quyết 
định tốc độ lại xảy ra' chậm 
hơn. Ngược lại nếu q < OT 
giai đoạn (2) tuy có thể xẩy 
ra nhanh hơn nhưng giai đoạn 
(1) trở thành quyết định tốc 
độ lại xảy ra chậm hơn. Trên 
hình vẽ tam giác FHG là tam 








Hình 41.4. 
giác vuông cân nên OT.= FG/2, Đường biểu diễn hiệu ứng nhiệt của phản ứng 
do đó phụ thuộc thế hấp phụ q 
|8asl +Ì9cpl *Ñ¿c + Ñpp  s 
thối ưu 3 ao (41.5) 
trong đó s= QạẠp † Qcp † QẠc + Qạp (41.6) 


là tổng năng lượng các liên kết bị đứt và hình thành. Như vậy chất xúc tác K sẽ có 

hoạt tính cao nhất đối với phản ứng cho sẵn nếu thế hấp phụ q = dự của các 
i 

nguyên tử ¡ trực tiếp tham gia phản ứng bằng một nửa tổng năng lượng các liên kết 

giữa các nguyên tử ¡ hình thành và bị đứt (s/2). Đớ là quy tắc lựa chọn chất xúc tác 

về năng lượng theo thuyết đa vị. 

Giá trị s có thể biết được từ các giá trị của năng lượng liên kết. Để tính các giá 
trị q Balanđin đề ra phương pháp động học : xác định qy„ dựa trên năng lượng hoạt 
hoá thực nghiệm của một số phản ứng nhất đình xảy ra trên chất xúc tác K. 

Một ví dụ : tính qụv trên cơ sở 3 phản ứng xẩy ra trên cùng một chất xúc tác 
cho sẵn : 

a) Đehiđro hóa hiđrocacbon, 

b) Hiđro hóa rượu, 

e) Đehidrat hóa rượu. 

GiÁ thiết đối với cả 3 phản ứng giai đoạn hỉnh thành phức đa vị là chậm nhất. 
Phức đa vị và hiệu ứng nhiệt hình thành phức đa vị tương ứng như sau : 

a) Đehiđro hớa biđrocacbon : 








«K 
c====G 
| { B„ = - 2Qch † 2qcg † 2qHk (41.7) 
H-----H 
°®K 
b) Đehiđro hóa rượu : 
‹Ä 
gen 
Ì hÌ By = ~Qch ~ on † qc. Ê 2quy † qọg - (41.8) 
H-—~-=H 
*t . 
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c) Đehidrat hoá rượu : 





&K 
É===£t 
" | Ec = -QcH - Qeo † 2qc. † quy + dọg - (419 
H----- O-H 
*“K 
Giải hệ 3 phương trình trên ta tìm được : 
1Ị1 
đc = ME B„ + Œ, - E.Q) † Qco † Qẹn ~ Sen) (41.10) 
li 3 
đọ = |: + g Bụ + Qeo † Qọi — Sen) (41.119 
1 |1 
địịg 32 Tạ + (ly ¬ BỤ) + cụ + Son = co (41.12) 


Balandin cho ràng hiệu ứng nhiệt Ð của giai đoạn chậm nhất liên quan với năng 
lượng hoạt hoá £ của phản ứng bởi hệ thức : 


3 : 
E=aE (41.18) 
trong đó hệ số 3/4 được đưa vào để chỉ trong phản ứng xúc tác xẩy ra sự biến dạng 
chứ không phải sự đứt hoàn toàn liên kết. Như vậy nếu biết năng lượng hoạt hóa và 
năng lượng liên kết, từ các biểu thức (41.10) (41.13) tính được q¡y„. Các kết quả nhận 
được trong nhiều trường hợp tỏ ra phù hợp với thực nghiệm. 


Bên cạnh một số ưu điểm, thuyết đa vị gặp một số khó khăn và nhược điểm. 


1) Sự chấp nhận phức đa vị nói chung mâu thuẫn với nguyên lí cân bằng ví mô 
đòi hỏi 2 phản ứng thuận và nghịch phải đi qua cùng một trạng thái trung gian. Ví 
dụ xét phản ứng trên trung tâm hai điểm : 





.K .K 
A © A—=C 
Ko } | oK_ = = Ko oK' (41.14) 
B._D B——D : 
*K *“K 


phản ứng thuận xảy ra trên trung tâm KK, còn phản ứng nghịch xảy ra trên trung tâm 
KẾ, như vậy trạng thái trung gian trong 2 trường hợp là khác nhau là điều không chấp 
nhận được. Để khỏi mâu thuẫn ta buộc phải chấp nhận cả phản ứng thuận và nghịch đều 
xây ra trên trung tâm 4 điểm KKK)K' và như vậy loại trừ vai trò của trung tâm 2 điểm. 


2) Thuyết đa vi chỉ khảo sát phản ứng trong trường hợp các chất phản ứng hấp phụ 
đồng thời trên trung tâm đa vị, loại trừ cơ chế va đập trực tiếp các phân tử từ pha khí 
lên các phân tử hấp phụ (cơ chế Rideal Eley) cũng phổ biến trong xúc tác dị thể. 

Thuyết đa vị quy việc lựa chọn chất xúc tác (về mặt năng lượng) vào việc tìm thể 
hấp phụ q;y tối ưu mà không xét đến các yếu tố khác. 


41.3. Các quan điểm electron về xúc (tác 


Trước hết nêu một số ví dụ minh họa vai trò các khuyết tật tỉnh thể đến hoạt tính 
của chất xúc tác rán. Khi nghiên cứu phản ứng phân hủy hơi axit fomic trên chất xúc 
tác bạc Sosnovsky nhận thấy rằng hoạt tính xúc tác thay đổi khi bắn phá bể mặt bạc 
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bằng các ion dương của agon, trong đó lợk, 15 
đối với cả 3 mặt tỉnh thể (111), (110) 

và (100) khi tăng cường độ bắn phá 12 
thì cả năng lượng hoạt hớa E và thừa 
số trước hàm mũ k„ đều tăng và sự 
biến thiên hai đại lượng này tuân theo 
nguyên lí bù trừ (5.7), kết quả thực 6 
nghiệm được dẫn ra trên hình 41.5, 





kì 
Ví dụ khác : Kohn và Thylor tìm 

thấy tốc độ phản ứng trao đổi đồng 0 
vị hiđro-đơteri trên silicagen ở -1959C 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 
tăng 10” lần do kết quả bắn phá chất E,kcal/mol 
xúc tác bằng nơtron và tia ;. Cho Hình 41.5. 
đến nay đã tích lũy được một số lớn Phản ứng phân hủy axit fomic trên bể mặt bạc. Dổ thị lgk,„ 
số liệu thực nghiệm thể hiện mối phụ thuộc E. Trên hình vẽ ghi chỉ SỐ các mặt phẳng 
tương quan giữa tính chất xúc tác S 


và tính chất electron của chất rắn như độ dẫn điện, công tách electron khỏi bề mặt, 
bề rộng vùng cấm, nồng độ tạp chất, độ âm điện của nguyên tố, vai trò elecetron d 
(xem hình 39.1) vv... 


Để giải thích và hệ thống hớa các số liệu thực nghiệm tích lũy được, nhiều quan 
điểm electron về xúc tác đã xuất hiện. 


Mặc dầu hiện tượng xúc tác suy cho cùng có bản chất electron, sự hiểu biết về mặt 
này còn rất hạn chế. Có hai lí do, một là bản thân lí thuyết electron về chất rắn chưa 
hoàn hảo mà chỉ là gần đúng, nhất là đối với kim loại, hai là hiện tượng xúc tác phức 
tạp, hoạt tính không những không phụ thuộc vào tính chất electron trong thể tích vật 
rắn (yếu tố tập thể) mà còn phụ thuộc vào tính chất riêng biệt của từng trung tâm 
hoạt động trên bề mặt (yếu tố địa phương), điều mà lí thuyết electron ít đề cập tới. 


Sau đây giới thiệu một số tiếp cận electron về hấp phụ hóa học và xúc tác dị thể. 
4I.3.1. Lí thuyết lớp biên về hấp phụ hóa học 


Do kết quả hấp phụ hóa học, mật độ electron hoặc ở lỗ trống trên bề mặt bán dẫn 
thay đổi. Có thể có mấy trường hợp sau : 

Nếu sự hấp phụ xảy ra 
trên chất bán dẫn kiểu n 
(bán dẫn electron) trong đó 
chất bị hấp phụ cướp electron 
của bề mặt và trở thành ion 
âm (hấp phụ anion) thì nồng ° 
độ electron ở bể mặt (lớp llc chong so 
biên) giảm. 


Nếu sự hấp phụ xẩy ra 
trên bán dẫn kiểu p (bán 
dẫn lỗ), trong đó chất bị hấp 





phụ nhường electron cho bề a b 
mặt và trở thành ion dương 

hấp phụ cation) thì đ : Ị Hình 416 b 

h trớng, Sa 0N: km ộ Sơ đồ biểu diễn sự hấp phụ anion trên bán dẫn kiểu n. 


a - Chất bán dẫn trước hấp phụ ; b - sau hấp phụ 
Trong cả hai trường hợp 1 - Vùng dẫn ; 2 - mức fecmi ; 3- mức cho ; 4- vùng hóa trị ; 
mặc dầu hướng di chuyển 5 - chất bán dẫn ; 6 - chất bị hấp phụ. 
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ủg, 


si 


eleetron ngược nhau nhưng 
nồng độ chất mang dòng 
(electron, lỗ trống) đều giảm, 
do đó độ dẫn điện của chất 
hấp phụ giảm. Ta gọi đó là 
sự hếp phụ tiêu hao. Milánld sẽ 


Trường hợp thứ hai gọi là 
hếp phụ tích lũy xẩy ra nếu 
do kết quả hấp phụ nồng độ 
chất mang dòng trong chất 
rấn tăng lên, đó là trường 
hợp hấp phụ cation trên bán 
dẫn kiểu n hoặc hấp phụ 
anion trên bán dẫn kiểu p. 


















= 


a b 
Để mô tả các hiện tượng 
này Aigrain, Dugas, Hauffe, TA: ga... v = 
Weisz đã đề ra thuyết lớp Sơ đồ biểu diễn sự hấp phụ cation trên bán dẫn kiểu p 


a - chất bán dẫn trước hấp phụ ; b - sau hấp phụ. 
biên mà nội dung có thể minh ¡ _ vùng dẫn ; 2 - mức Fermi ; 3 - mức nhận ; 4 - vùng hóa trị ; 
họa trên hình 41.6 và 41.7. 5 - chất bán dẫn ; 6 - chất bị hấp phụ ; 

Xét sự hấp phụ anion trên bán dẫn kiểu n (hình 46.1), nếu gọi œ- ái lực electron 
của nguyên tử bị hấp phụ và ø - công tách electron của chất bán dẫn thì khả năng 
hấp phụ của nguyên tử đầu tiên bằng (œ-g)e, trong đó e - điện tích của electron. Quá 
trình hấp phụ càng xảy ra thì chất bán dẫn càng nghèo electron và bề mặt càng tích 
điện dương, do đó công tách electron tăng lên, mức Fermi hạ xuống (hình 41.6b). Giả 
thiết sau khi hấp phụ NÑ nguyên tử mức Fermi hạ xuống một giá trị V,, cân bằng với 
hóa thế của nguyên tử bị hấp phụ, khi đó sự hấp phụ dừng lại (đạt cân bằng), N¿ 
electron bị tiêu hao trong lớp bề mặt có độ sâu /. 

Đối với sự hấp phụ cation trên bán dẫn p (hình 41.7) năng lượng hấp phụ của 
nguyên tử đầu tiên bằng (¿ - I)e, trong đó I - thế ion hóa nguyên tử bị hấp phụ. 
Quá trình hấp phụ càng xảy ra mức Fermi càng được nâng lên, cho đến khi cân bằng 
với thế năng của nguyên tử bị hấp phụ. Khi đó sự hấp phụ dừng lại. Nếu có Ñ; nguyên 
tử bị hấp phụ thì bấy nhiêu electron được chuyển vào lấp các lỗ trống của chất bán 
dẫn trên lớp bề mặt có độ sâu / (hình 41.7b). 


Nếu chấp nhận mật độ điện tích trong lớp biên ¿ là không đổi có thể chứng minh 
được hệ thức 


K 
N: = gực BoẲ (41.15) 


trong đó k - độ thấm điện môi ; n - nồng độ chất mang dòng trong thể tích bán 
dẫn. Thay các giá trị điển hình của các thông số trong phương trình (41.15) có thể 
tính được N, kết quả cho thấy đối với sự hấp phụ tiêu hao khi cân bằng độ che phủ 
bề mặt đạt khoảng 1%. Mặc dầu giá trị thu được phù hợp với một số hệ hấp phụ, lí 
thuyết lớp biên có nhiều nhược điểm là quá nhấn mạnh đến yếu tố vật lí thuần túy 
của hiện tượng mà xem nhẹ đặc trưng hóa học của bề mặt chất hấp phụ. 


Trong các sơ đồ năng lượng vừa xét, các mức cho và nhận nằm trong vùng cấm 
biểu thị các trạng thái năng lượng gây ra bởi những khuyết tật trong tỉnh thể. Tamm 
chứng minh rằng sự phá vỡ tính liên tục trên bề mặt lí tưởng làm xuất hiện các mức 
năng lượng trong vùng cấm, và electron các mức đó (gọi là mức Tamm) có khả năng 
di động trên bề mặt, không đi vào pha thể tích. 
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“đa 


41.32. Lí thuyết clectron về xúc tác bán dẫn của Volkenstein 

Li thuyết này đưa ra giả thiết về ba kiểu liên kết giữa nguyên tử hoặc phân tử 
hấp phụ hóa học và bề mặt. 

1› Liên kết "yếu”, trong đø electron tự do hay lỗ trống của mạng lưới tình thể 
không tham gia hình thành liên kết. Liên kết này thực hiện bằng một eleetron của 
chất bị hấp phụ. 


2) Liên kết nhận "mạnh" hay n "mạnh", trong đó chất bị hấp phụ nằm ở mức nhận 
trong vùng cấm. Electron tự do của mạng lưới chuyển đến mức nhận để hình thành 
liên kết 

3ì Liên kết cho "mạnh" hay p "mạnh", trong đó chất bị hấp phụ nàm ở mức cho 
trong vùng cấm, lễ trống của mạng lưới chuyển đến mức này để hỉnh thanh liên kết 

Trên hình 41.8 trình bày sơ 
đồ 3 kiểu liên kết nơi trên của 
nguyên tử natri trên bề mặt. 
Electron tự do và lỗ trống của 








mạng lưới tỉnh thể được xem ta n 
li §zkêg hóa £ tự # . 777777 7/7777) 7777777 
ựa vào quy luật phân bố : 2 : 


electron trong chất bán dẫn 
(thống kê Fermi Dirac) cớ thể Hình 41.8. 3 kiểu liên kết hấp phụ hóa học theo Volkenstein. 
tính được nồng độ tương đối 8) liên kết "yếu". 


h :ất Ẩ. ‹ 3 b) Liên kết nhận "mạnh" hay n "mạnh” 
các kiểu hấp phụ hóa học trên e) Liên kết cho "mạnh" hay p "mạnh" 
bể mặt. 


Nếu kí hiệu Ñ', N,N” là số phân tử hấp phụ liên kết "yếu", liên kết nhận "mạnh" 
và liên kết cho "mạnh" tương ứng trên bề mật thì dựa vào các công thức (57.9), (57 10) 
(Hóa lí tập 2) và sơ đồ 41.9a có thể viết các biểu thức : 





= — = Ác (41.16) 
N°+N 1 + efs—y XKT 
+ 
và Gà. : (41.17) 


NP+NT 1 +e&-ø KT 
Nếu kí hiệu 


N9 ` _ N† l 
1" NÑ ¡1 “NI Ni (41.18) 
Trong đó N = N2 +N' +N - tổng số các tiểu phân hấp phụ hóa bọc, và lưu ý 
7+ tỷ =I (41.19) 
Từ các biểu thức (48.237) - (48.30) có thể nhận được : 
% 1 
LG ——+~ + (41.20) 
~ÁU Œ,~U ) 
KT: KT 
l+2e Ch 
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# e“———m (4120) 


„"=—————m—— (41.22) 


1 +?2e Ch 


Đồ thị biểu diễn ÿ°, „ , ø” phụ thuộc mức Fermi được trình bày trên hình 41.9b, 
Nếu giả thiết tốc độ phản 
ứng xúc tác tỉ lệ với nồng 
độ của một trong ba kiểu r7 
hấp phụ hoá học thì khi 
tự Yfenhi-lE kế" phản ch li 


In 


có thể tăng giảm hoặc đi qua 
cực đại. Như vậy mức Fermi 
đóng vai trò cái thước điều 
chỉnh hoạt tính xúc tác. 
Tùy theo tính chất phụ 
thuộc của tốc độ phản ứng 
vào mức Fermi các phản ứng 
được phân thành hai loại : 
phản ứng cho và phản ứng 





tình 41.9. 
nhận. Phản ứng mà lốc độ - §ơ đồ vùng của bán dẫn (a) và sự phụ thuộc nồng độ 
tăng khi hạ thấp mức Fermi chất hấp phụ vào mức Fermi (b), 
được gọi là phản ứng cho, 1- Vùng hóa trị ; 2 - vùng dẫn ; FF - mức Fermi ; 
còn tốc độ tăng khi nâng cao CC - giữa vùng cấm ; u - chiều rộng xung cấm ; A - mức nhân ; 
: › uy: = Bi 
mức Fermi được gọi là phản D~ mức cho,Ê ,8,U,U,œ,V :. 
ứng nhận ÁU ~ khoảng cách giữa các vùng và các mức. 


Mức Fermi của chất bán dẫn có thể nâng lên bằng cách thêm các tạp chất cho 
electron, ví dụ Ga,O; trong ZnO, và có thể hạ xuống bằng cách thêm các tạp chất 
nhận electron, ví dụ Li;O trong NiO. 

Lấy ví dụ phản ứng trao đổi H, - D; xây ra trên ZnO (bán dẫn kiểu n). Tốc độ 
phản ứng này tăng khi thêm Al;O; hoặc Ga,O; (tạp chất cho) vào ZnÓ và giảm khi 
thêm Li;O (tạp chất nhận). Vậy có thể giả thiết đây là phản ứng nhận ( eleetron 
chuyển từ chất xúc tác sang chất phản ứng) xảy ra theo sơ đồ : 


Hy e= 2H/,+ 2e (nhanh) 
Dy = 2Djy+ 3e (nhanh) 
Hy +DjÔ+2e se HD (chậm) 


cằ+e 


(*) Hàm cosin hipecbolic Chx = 2 
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Một ví dụ khác là phản ứng phân hủy N,„O xảy ra trên NiO (bán dẫn kiểu p) ; tốc 
độ phản ứng này tăng khi thêm Li;O (tạp chất nhận) vào NiO, giảm khi thêm In.O; 
(tạp chất cho), vì vậy có thể giả thiết đây là phản ứng cho (chất phản ứng nhường 
electron cho chất xúc tác) xây ra theo sơ đồ : 


N,O =N;+O +P (nhanh) 
20 +2p —>O, (chậm) 


Trên đây trỉnh bày những điểm chính của lí thuyết electron về xúc tác bán đẫn của 
Volkenstein 


Bên cạnh vẻ đẹp toán học, lí thuyết electron gặp một số nhược điểm và khó khăn. 
Nhược điểm của lí thuyết này là nó xem mức Fermi như cái thước điều chỉnh hoạt 
tính xúc tác, trong thực tế Fermi tuy có ảnh hưởng đến hoạt tính xúc tác nhưng không 
phải là yếu tố quyết định. Mức Fermi điều khiển nồng độ chất mang dòng (electron 
tự do, lỗ trống) trong thể tích chất bán dẫn, tuy nhiên hoạt tính xúc tác không chỉ 
phụ thuộc vào nồng độ chất mang dòng (đối với phản ứng oxi hóa khử) mà còn phụ 
thuộc vào tính chất của từng trung tâm riêng biệt trên bề mặt. 


Chính vì vậy khi đối chiếu những dự đoán của lí thuyết với kết quả thực nghiệm 
người ta thấy có trường hợp phù hợp, có trường hợp mâu thuẫn. Hơn nữa những 
so sánh như vậy nhiều khi ít căn cứ, vì đối tượng khảo sát của lí thuyết bán dẫn 
thường là những chất siêu tinh khiết hoặc chứa một hàm lượng tạp chất cực bé (nồng 
độ chất mang dòng khoảng 1012 - 10! em” ứng với nồng độ tạp chất 0,001 - 0,0001%) 
trong khi đó độ tỉnh khiết của những chất xúc tác bán dẫn thường dùng Ít khi vượt 
quá 99,90 - 99,99%. Có thể nghỉ rằng những chất xúc tác bán dẫn trong phòng thí 
nghiệm và nhất là trong công nghiệp thường là "bẩn tuyệt đối", các mức tạp chất cho 
và nhận đều no đến mức nếu không phải trên toàn bề mặt thì ở những vùng nhất 
định cớ thể hình thành pha mới có hoạt tính xúc tác khác hẳn so với chất xúc tác tỉnh 
khiết. Chính vÌ vậy những dự đoán của lí thuyết electron về xúc tác rất khó kiểm tra. 


41.4. Yếu tố tạo phức trong xúc tác dị thể 


Các nguyên tố chuyển tiếp (có lớp electron d chưa đẩy) và các hợp chất của chúng 
thường có hoạt tính xúc tác cao. Tuy nhiên sơ đổ vùng năng lượng nới chung không 
thể dùng để xét các hợp chất này. Chẳng hạn đối với các hợp chất nguyên tố chuyển 
tiếp, vì có lớp electron d chưa bão hòa nên lẽ 
ra chúng phải có tính dân điện kim loại, tuy ' 
nhiên tính chất này chỉ có ví dụ đối với Ti;O; ` 
và V,O,, còn oxit các nguyên tố tiếp theo (thuộc | R 
chu kì [V) đều có tính bán dẫn điển hình. Morin 
giải thích điều này bằng sơ đồ tách mức d vẽ 


trên hình 41.10 ES BE NGOeQAL 
Đối với các oxit Sc;O¿, Ti,O¿, V.O, vì tương | Ẻ 
tác cation - cation mạnh nên dễ hình thành 


vùng 3d. Đối với các oxit tiếp theo chỉ có tương 
tác cation ¬ anion nên mức 3d không tách thành Se2O; TiOa V2O; CrạO; Man,O; 
vùng mà khu trú ở từng cation riêng biệt. Electron 
khu trú tại các cation ít linh động, tính dẫn 


Hình 41.10 
điện của tỉnh thể được giải thích bằng sơ đồ $0 đồ tách mức 3d thành vùng 3d 
biến đổi hớa trị. Ví dụ đối với NiO tình khiết của các oxit kim loại chuyển tiếp. 


ta cơ sơ đổ sau : 


O2 (2p5) + Ni? (3đ) ->+O (2p) + Nữ(3đ' 
Ni?*(3để) + Ni?!(34Š) —> Ni?'(8d”) + NỮ (3đ') 
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sứ; 


Có quan điểm (Ioff) cho rằng các chất bán dẫn mà sự dẫn điện thực hiện bàng 
cơ chế biến đổi hóa trị (Mn;O;, Fe,O„, Co,O„, Ni¿O¿) có khả năng kích thích liên kết Ø 
trong phân tử (chất xúc tác hoạt động Ø). Còn các chất bán dẫn, trong đó các electron 
d được tập thể hớa, có khuynh hướng hình thành phức z với các hợp chất có liên kết 
kép (chất xúc tác hoạt động +). 


Trong việc xét khả năng hình thành phức hoạt động trên bể mặt có thể sử dụng 
lí thuyết trường tỉnh thể và trường phối tử. 


41.4.1. Thuyết trường tỉnh thể 


Theo thuyết này nguyên nhân bền vững của phức là lực hút tỉnh điện giữa lon 
trung tâm và các phối tử là ion hoặc phân tử phân cực xung quanh. luc tương tác 
cố bản chất thuần túy tỉnh điện, giống như trong tinh thể ion, từ đó xuất hiện tên 
gọi trường tỉnh thể, mặc dầu phức khảo sát có thể không ở pha rắn. 


Điểm mấu chốt của thuyết trường tỉnh thể là chấp nhận sự tách các mức d của 
ion trung tâm dưới tác dựng của trường tạo ra bởi các phối tử. 

Ví dụ đối với phức bát diện, nếu hình 
dung 6 phối tử nằm trên ở trục x, y, Z 
đi qua ion trung tâm thì do lực đẩy 
không đồng đều giữa các obitan d và —_—- "in 
phối tử tích điện âm, 2 obitan d2_.2 và ⁄ 
đ¿? nằm theo 3 trục x, y, z sẽ bị đẩy só 


z “ 98/5A 
mạnh hơn, có năng lượng cao hơn, chúng 


được kí hiệu e,, còn 3 obitan : đự› =——. 
d„ nằm theo đường chéo giữa các trục ' by 
sẽ bị đẩy yếu hơn, có năng lượng thấp ` -9/5 À 
hơn, chúng được kí hiệu t„. Sơ đồ tách ` 
mức d được vẽ trên hình 2111. khoảng 

tách mức được kí hiệu A hoặc 10Daq. VÌ 

năng lượng trung bình của 5 obitan 

không thay đổi, do đó so với trước khi Hình 41.11. 

tách, mức e, nằm cao hơn 3/5A, còn Sơ đồ tách các mức d trong trường bát điện 

mức t„ nằm thấp hơn 2/5A. Đối với các 

phức khác nhau khoảng cách A thay đổi tùy theo bản chất các phối tử và sắp xếp 
theo thứ tự (gọi là dãy quang hóa) tăng dần như sau : 


L <Br”< CF < §CN <F <OH < HO < NH; < NO; < CN. 


Ẫ ` ==E== ta(dxy, đu, đụy) 


Trong bảng 41.1 ghỉ số electron d của các ion kim loại chuyển tiếp thuộc chu kÌ IV. 


Bảng 41.1. Số efectron 3d của các ion M°* và MỆT của các nguyên tổ chuyển tiếp thuộc 
chu kì IV 














Khi bình thành phức của các nguyên tố nói trên, electron d được xếp vào các mức 
tạy và @,. Có 2 cách sắp xếp : hoặc xếp đẩy ö mức t„, trước (tối đa 6 electron) rồi 
mới xếp vào 2 mức e,„ (tối đa 4 electron), hoặc là sắp xếp sao cho tổng số spin của 
các electron đạt giá trị cực đại. Khuynh hướng đầu dễ thực hiện nếu khoảng cách A 


275 


lớn (trường mạnh) kết quả dân đến sự hình thành phức có spin thấp ; khuynh hướng sau 
chiếm ưu thế nếu A bé (trường yếu), kết quả dẫn đến sự hình thành phức cớ Spin cao. 


Nếu m electron được xếp vào mức ty thì năng lượng được hạ xuống -2/ð.mA, nếu 
n electron được xếp vào mức % thì năng lượng được tăng lên 3,5nA. Như vậy đối với 
phức có cấu trúc electron (tạp) e3" thì năng lượng tổng cộng được giải phóng ra gọi 
là năng lượng bền hớa trường tỉnh thể (BHTTT } sẽ bằng A(3n - 2m)/B. 


Cách sáp xếp eleetron d và năng lượng BHTTT đối với các ion khác nhau trong 
trường bát diện được dẫn ra ở bảng 41.2. 


Bảng 4l1.2. Sự phân bố elecron 3d và năng lượng BHTTT dối với các ion khác nhau 
trong trường bát diện 




































































S6 Phức spin cao Năng Phức spin thấp Năng T] 
leet I (trường yếu) ' lượng (trường mạnh) lượng 
k ke SIG °p BHTTT, BHTTT, 
tay A Đa, S8 A 
1 |Ti*, V*# h -0,4 |1 T -0,4 
2_ |Ti?*, v3r +{‡ -0,8 |†† ~0,8 Ì 
c8 lựt, Cr”, Mn"*" |‡†1 -12 |††!1 1,2 
| # |CP“,Mn",Fe“ltt1 |1 ~0,6 |f\†† -L8 
Š_ |Mn”,Fe”,Cø°“|†11  |†† | 9 |*tttt -2,0 
6” |Fe*, Coh fỊ11 Í†! | 94 1it114 | -84 Ị 
— 
7 |Co*, Ni* †{111 |1! | -08 [14111011 b8 j 
8 ÍNi” 11111111 ~12 |†11411|11 -1,2 
9 |Ou2 †41/10 t1 | Ƒ06 |1(1/11|f41 | =0 
10 |Zn?*, Cụ? †I1411|1414| 0 |†1(1/1/|141) | 9 





Cần lưu ý năng lượng BHTTT chỉ là một yếu 
tố dẫn đến sự tạo phức. Yếu tố thứ hai là lực hút 
tỉnh điên giữa ien trung tâm và các phối tử, Để 
minh họa trên hỉnh 41.12 dẫn ra năng lượng hiđrat 
hóa các ion kim loại khác nhau trong quá trình 
tạo phức với nước. Đường dấu cộng ứng với năng 
lượng hiđrat hóa. Nếu trừ bớt năng lượng BHTTT 
ta được đường chấm đen, biểu diễn sự tăng dần 
của lực hút tỉnh điện khi điện tích hạt nhân tăng 
và bán kính ion giảm (từ Ca?“ đến Zn?*), 

Vì đối với các ìon có cấu trúc điện tử d2 (Ca?*), 
d” (Mn”) và dl9(Zn?) năng lượng BHTTT bằng 
không, do đó năng lượng hiđrat hóa biểu thị độ 


700 


Năng lượng hiđrat hoá,kcal/mol 





€a Si Tì V Cr Mn Fe Co Nì Cụ 7n 
bền của phức đi qua 2 cực đại. - lrêt 225, 
Khi so sánh hoạt tính xúc tác của các oxit kìm loại Năng lượng hiđrat hóa 
ổn tỉ Ỗ ý : â các ion kim loại hóa trị hai 
chuyển, tiếp, trong một số phản ứng người ta nhận thấy Š nể lu nh: yeu 
hoạt tính xúc tác cũng phụ thuộc vào số eleetron d 


® Sau khi trừ bót năng lượng 


của ion kim loại. Ví dụ đối với phản ứng trao đổi bến hóa trường tỉnh thể. 
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% 


Hạ + D, x> 2HD (hình 41.13), hoạt 
tính xúc tác gần bằng không ở TiO; 
(đ), đạt cực đại ở Cr;O¿td), qua cực 
tiểu ở Fe,O; (4”), đạt cực đại thứ hai  $ 
ở Co¿O,(d - d”), rồi hạ thấp ở CuO + 

và ZnO (4Ÿ, d19), Nếu so sánh haihình  Š 0,04 
41.12 và 41.13 có thể thấy các đường  Š 
biểu diễn có. dạng giống nhau là đều 9,02 
đi qua 2 cực đại. Điều này dẫn Dowden 

và Wells đến giả thiết cho rằng giữa 


hoạt tính xúc tác và năng lượng bền ` tin: tinE5 họ Xổ CuO ZnO GeO; 
hóa trường tỉnh thể của phức xúc tác 2D GGÓy PeyOs NO CuạO GayO; 
có mối quan hệ trực tiếp. Hình 41.13 
Theo Dowden và Wells, sự hấp phụ Hoạt tính xúc tác của các oxit kim loại chủ kì ÍV 
, SỤ Ụ 


s Š s š đối với phản ứng trao đổi H, + D, => 2HD 
hóa học của phân tử M trên cation lGG c0y10n2s 0á inox 2 ? 


kim loại chuyển tiếp có thể xem như sự tạo phức bể mặt, trong đó cation kim loại là 
ion trung tâm, phân tử M là một phối tử, các phối tử còn lại là các anion của mang 
lưới tỉnh thể. 

Để minh họa trên hình 41.14 biểu diễn sự thay đổi số phối trí của ion niken khi 
oxi hấp phụ hớa học trên các mặt phẳng khác nhau của NiO. Trên mát {100} ion Ni? 
bị bao quanh bởi 5 phối tử (ð anion của mạng lưới), chúng tạo thành hình chóp vuông, 
sau khi hấp phụ oxi Ni” có thêm một phối tử oxi và trở thành tâm của hình bát 
điện tạo bởi 6 phối tử. 


Âioo} {no} tn} 





a b D 


Hình 41.14. 
Sự thay đổi số phối trí của niken khi hấp phụ hóa học oxi trên NiO. 
Hàng trên : trước hấp phụ ; hàng dưới : sau hấp phụ. 
a~- mặt {100} ; b- mặt {110} ; c- mặt {111} 
@- ion niken ; œ anion œ4 của mạng lưới ; ẨỄ phân tử oxi hấp phụ hóa học. 
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Trên mặt {110} ion NỈ” có thể hấp phụ 2 phân tử oxi và như vậy các phối tử 
xung quanh ion này chuyển từ hình tứ điện sang hình bát diện. 

Cũng vậy, trên mặt {111} ion Ni? bị bao quanh bởi 3 phối tử, do kết quả hấp phụ 
nó có thêm 3 phối tử, như vậy các phối tử xung quanh ion Ni?* chuyển từ hình tam 
giác sang hình bát điện. 


Qua ví dụ trên ta thấy do kết quả hấp phụ hớa học số phối trí của ion tăng lên, 
trường tỉnh thể thay đổi, do đó năng lượng bền hớa trường tỉnh thể cũng thay đổi ; 
sự tính toán cho thấy năng lượng được giải phóng ra, kết quả ghỉ ở bảng 41,3. 


Bảng 41.3. Sự biến đổi năng lượng bền hóa trường tỉnh thể (BHTTT) khi oxi hấp phụ 


hóa học trên NiO. 
sau cùng gng ơng ø1 một nguyên 


BHTTT | phóng AE | tử hấp phụ 















năng |số nguyên 
lượng tử hấp 
BHTTT phụ 


mặt | trường ban 
phẳng đầu 











{100} |chóp vuông |~10Dq"* 1 bát diện |-12Dq 2Dq 2Dq 
[t110) |tứ diện -8,6Dq 2 bát điện |-12Dq 8,4Dq 420g | 
lun |tam giác  |-10,9Dq 8 bất diện |-12Dg | 1,IDa | 0,4Dq 





Đạ => 2,6bcalmor 1 

Từ bảng trên có thể nhận thấy năng lượng hấp phụ trên mặt phẳng {110) của NiO 
lớn nhất, điều này cũng chứng minh tính chất hấp phụ hóa học và xúc tác của các 
mật phẳng khác nhau trong tỉnh thể là không đồng đều. 

41.4.2. Thuyết trường phối tử 

Nhược điểm của thuyết trường tình thể là nớ xem phối tử như những điểm điện 
tích, không xét đến sự xen phủ obitan giữa phối tử và ion trung tâm. VÌ vậy khi xét 
phức với những phối tử không phân cực như etilen, axetilen thuyết trường tỉnh thể 


gặp nhiều hạn chế. Thuyết trường tỉnh thể được bổ sung bằng thuyết obitan phân tử 
(MO) gọi là thuyết trường phối tử. 


Lấy ví dụ phức bát diện 


**v* 
[TIH,O)„Ÿ°. Các MO của S5, 
phức này được hình thành Đó b¬ : 
bằng cách tổ hợp các obitan ả 4 ° 
l p Z —-——. 
3d, 4s, 4p của Tỉ với 6 obitan —€œ—‹ ` _- „" 
của phối tử nước. Sơ đồ hình 46 « G20% . VÀ 
thành các MO trình bày trên ——C——‹ AT, Ma of Ni 
hình 41.15. š ả Đã -AZ TA [uy zTty„ ` 
Khoảng cách giữa các mức TEEN G Liệu Tuệ ` 
Tp, Xe 5p VÀ độ, độc `... 
tương ứng với khoảng A trong MO của tian ˆ bi -8Ð— HP", su đa Keo 
thuyết trường tỉnh thể. Phức ` lạ đẻ 2 “ự 
[Ti(H;O)„]}Ÿ“ cớ 13 eleetron Ẫ ở . 
hóa trị, 12 eÌectron của 6 - ` @ F 


phân tử nước và I electron 


MO của phức 

d của ion Tỉ”, chúng được Số" 

xếp vào các MO của phức từ 

thấp lên cao, kí hiệu bằng các Hình 41.15, , 
mũi tên trên hình vẽ, ` 3ø đổ hình thành các MO của phức bát điện, ví dụ [Ti(H,O)]}'* 
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đẹp 


Trong phức khảo sát chỉ có các obitan 
Øø của phối tử tham gia tổ hợp thành MO z 
của phức. Nếu phối tử có liên kết z, ví dụ d„(t) 
etilen, thì sơ đồ xen phủ các MO của phối * 
tử và ion trung tâm được biểu diễn trên 
hình 41.16. 


1% 





Trên hình vẽ phân tử etilen được giả 
thiết nằm song song với trục z, do đó —C + 
obitan zø của etilen có thể xen phủ với - 
obitan đ:_,2(e,) của ion kim loại để hình 
thành liên kết ø. Ngoài ra obitan z” (phản 
liên kết) của etilen có thể xen phủ với 
obitan d„ (t;,) của kim loại để hình thành 
liên kết z. Như vậy giữa etilen và kim loại 
hình thành liên kết kép (phức +). Trong 
việc hình thành liên kết z, các electron d _¬- .. — 
của kim loại chuyển sang obitan là trống Sự: KỆ £t se Eing Tin hãi = CH;) 
của etilen, tức kim loại chuyển điện tích 
cho phối tử, Như vậy liên kết sẽ càng bến nếu kích thước các obitan d càng lớn (để 
dễ xen phủ) và số electron d càng nhiều. Điều này giải thích tại sao các ion tạo phức 
z bến vững với etilen, axetilen thường cớ cấu trúc d!?° ; Hg”*, Cd””, Cu”, Ag” ; các 
ion đố cũng thường là chất xúc tác tốt cho các phản ứng có etilen, axetilen tham gia 
thiđrat hơa, hiđro clo hớa axetilen, tổng hợp vinylaxetat v.v...). Trong số các ion kim 
loại có cấu trúc đÌ!, hoạt tính xúc tác tăng lên từ trên xuống dưới trong bảng tuần 
hoàn ứng với sự tăng dần khả năng cho electron. Hoạt tính xúc tác đặc biệt cao ở 


ion Hg” ” nhờ tính linh động cao của các electron õd của nó và tính dễ phân cực của 
ion đó hơn hẳn các ion khác. 


Một ví dụ điển hình khác là hệ xúc tác Ziegler~Natta, ví dụ hỗn hợp œ-TiCl; và 
AlI(C;H,);, trong phản ứng trùng hợp các œ - olefin hay đien để tạo ra các polime có 
cấu trúc điều hòa lập thể (dạng isotactic). (xem mục 30.3.5 ở chương 6ì. Khác với 
trường hợp trên (Hg””) ở đây ion hoạt động nhất lại có cấu trúc dÌ(Ti”), Đối với cấu 
trúc này không thể chờ đợi sự hình thành phức + thật bền. Cossee đã giải thích nguyên 
nhân hoạt tính cao của ion d! trong phản ứng trùng hợp oleñn như sau. 


Trong hệ xúc tác TiCl¿ + Al(C;H;); triankyÌ nhôm cung cấp nhóm anky] R = C,H¿ 
cho titan. Trên bề mặt tỉnh thể TÍC]; ion kim loại nằm trong trường đối xứng bát 
diện nhưng chỉ có 5 liên kết phối trí với 4 anion Cl” và một nhóm ankyl R. Liên kết 
thứ 6 bỏ trống để liên kết với etilen. Phản ứng xây ra theo sơ đồ sau : 











R 
| /ØÌ Tø Si: 
C `CH 
CI Ti“ + C,H, —> ?) PS. ái l_ cay Glj— THỂ, vi  c# 
⁄ ~Z Ụ “ TRỂ 
CU | cY | CH, c1 Ì -CH, 
œ ƠI CI 
LG CH; ==r=CH; 
| CH, bo 
1 =ïi | — ƠI——— Ti —CH;-CH;,-R co 
CỊ L Thứ, CỊ lụ 
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Theo sơ đồ này khi etilen tấn công vào 
titan liên kết C = C của nó nằm song với 
liên kết Ti-R. Sau đó liên kết này bị đứt 
làm xuất hiện một chỗ trống xung quanh 
Tỉ và phân tử etilen thứ hai tấn công vào 
dây. Quá trình cứ thế tiếp tục, phân tử 
etilen và chuối mạch polime lần lượt đổi 
vị trí cho nhau trong cầu phối trí của titan. 
Đặc điểm của cơ chế này là có sự xen kẽ 
giữa hai quá trình hình thành liên kết 
monome - Ti và đứt liên kết Ti - mạch 
polime, cứ mỗi lần như vậy polime lại được 
thêm 1 monome. 


Để giải thích tại sao 2 liên kết trên có 
thể đứt và hình thành xen kẽ nhau, cớ 
thể dựa vào sơ đồ các MO của phức xúc 
tác vẽ trên hình 41.17. 


ọ* 
Ạ Ọ,* k T. etilen - 71* 
[tr 
¡ù_—— fPRMY ự 
Ỳ k # 
ụ 
h Về 
T3 Í đẹy NÊN 
N 
W\ du bộ li ` etilen - 
tỳ ọ ⁄ vớ 
% . Ến 
t rỡ 2-4 
w JÃE đc” 


Hình 41.17. 
S0 đồ các obitan của phức ion Tí”, ctilen 
và nhóm ankyl R trên bể mặt T¡CH:. 


Trên hình này hai obitan Ø¡ và ø† được hình thành từ obitan z của etilen và da _ự (e,) 


của ion kim loại (đối chiếu với hình 41.16) ; 


hai obitan ø, và g2 từ obitan zø* của etilen 


và d„ (t2) của ion kim loại ; hai obitan nụ và @j„„ - từ obitan Øạ của nhóm anky] và 
d„; của ion kim loại ; còn hai obitan đy và d_ không liên kết. Phức có 5ð electron hớa 
trị (hai electron +z của etilen, 2 electron ø của R và 1 eleetron d của TH), chúng được 
xếp vào các obitan ÿ, Øqw và ¿; nhưng ở #¿ chỉ có một electron (đánh dấu bằng mũi 
tên trên hình vẽ). VÌ khoảng cách AE giữa 2 mức ¿ và @qw đủ gần để electron có thể 
nhảy từ obitan øq¡; lên obitan ý; và ngược lại. Chính vì vậy các liên kết Ti - monome 


và Ti - polime lần lượt đứt và hình thành. 





Hình 41.18. 


Sự định hướng phân tử monome (propilen) 
trên trung tâm xúc tác 
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Sự định hướng phân tử monome (ví dụ 
propilen) trên trung tâm xúc tác được trình 
bày trên hình 41.18. Trong mặt phẳng tờ 
giấy ion TiỶ” được bao quanh bởi 3 nguyên 
tử Cl và 1 nhớm ankyÌ R ; nguyên tử CI 
thứ tư nằm sâu trong tính thể phía dưới 
titan không vẽ ; còn ở phía trên là phân 
tử propilen. Arlman và Cossee dựa trên các 
nguyên lí tỉnh thể học đã chứng minh rằng 
nhóm CH¡; của propilen chỉ cố một cách 
định hướng duy nhất (ít vướng không gian) 
như mô tả trên hỉnh 41.18, từ đó giải thích 
được tính điều hòa lập thể (dạng isotactic) 
của propilen nhận được. 


,aU- 


§42. Ý NGHĨA CỦA XÚC TÁC 
TRONG CÔNG NGHIỆP VÀ ĐỜI SỐNG 


Chất xúc tác làm tăng tốc độ phản ứng mà không tiêu hao thêm nàng lượng (so 
với phản ứng không xúc tác) và không tiêu hao bản thân chất xúc tác làm cho các 
phản ứng xúc tác có ý nghĩa công nghiệp lớn. 

Mặc dầu hiện tượng xúc tác được biết từ lâu nhưng việc ứng dụng rộng rãi nó ở 
quy mô công nghiệp chỉ bắt đầu ở thế kỉ 20 và đưa lại hiệu quả kinh tế ngày càng 
to lớn. Hơn 80% sản phẩm hóa học hiện nay trên thế giới được sản xuất ra là nhờ 
các quá trình xúc tác. Nói riêng ở Mi trong vài chục năm gần đây, giá trị do các sản 
phẩm của phản ứng xúc tác tạo ra chiếm tỉ lệ 10-15% tổng thu nhập quốc dân. 


Để có một ý niệm bao quát dưới đây trình bày một cách sơ lược một số quá trình 
xúc tác quan trọng nhất trong công nghiệp. 


42.1. Sản xuất axit sunfurie 


Việc điều chế axit sunfuric bằng phương pháp tiếp xúc cuối thế kỉ 19 là thành tựu 
đầu tiên về áp dụng chất xúc tác ở quy mô công nghiệp. Quá trình đòi hỏi chất xúc 
tác ở đây là phản ứng : 


SO, + O; —> SO; 
Việc hiđrat hóa tiếp theo khí SO; cho sản phẩm cuối cùng là H„5O, hoặc oleum. 


Trước đây nguồn nguyên liệu chủ yếu là quặng pirit FeS,, khi nung tạo thành SO., 
nhưng ngày nay nguyên liệu phổ biến là lưu huỳnh nguyên tố, khí H5 hoặc sunfua 
kim loại màu. Về chất xúc tác, cuối thế kỉ 19 dùng Pt nhưng nhược điểm lớn của xúc 
tác platin là nhạy cảm với chất độc. Năm 1914 ở Đức người ta đã tỉm ra chất xúc 
tác mới là vanađi oxit V„O,. Chất xúc tác được dùng hiện nay là hỗn hợp V„O; + K,5,O; 
tkali pirosunfat) mang trên chất mang chứa 5iO¿. Đặc điểm của chất xúc tác này là 
trong điều kiện phản ứng (450 - ð50°C), thành phần hoạt động của nó ở trạng thái 
nóng chảy nằm trên bề mật hoặc thấm vào các lỗ của S¡iO;. Nói cách khác, đây là hệ 
xúc tác dị thể khí/lỏng. Ứu điểm nổi bật của chất xúc tác V,O, là rất bền, thời gian 
hoạt động từ ð-10 năm ở nhiệt độ cao. ' 

Axit sunfurie thuộc loại hóa chất được sản xuất với khối lượng lớn nhất, 142 triệu 
tấn/năm tính cho năm 1980, và trung bình gia tăng 5% hàng năm. Nó được dùng chủ 


yếu để sản xuất phân lân và phân hớa học nối chung (ở Mi 70%. axit sunfurie được 
dùng vào mục đích nây). 


42.2. Sản xuất phân đạm và axit nitric 


Cho đến đầu thế kỉ này, nguồn phân đạm trên thế giới chủ yếu là sanpêt hay diêm 
tiêu chứa KNOa gập trong thiên nhiên ở Chilê và một lượng amoniae ít ỏi thu được 
trong sản phẩm phụ của lò cốc. 

Phản ứng tổng hợp amoniac bằng xúc tác từ nguyên tố 

N;,+ 3H, = 2NH; 
được phát minh năm 1906 và được thực hiện ở quy mô công nghiệp năm l9l8 trên 
cơ sở các công trình nghiên cứu của Haber, Bosch và Mittasch. Phản ứng này thực 
hiện ở 450-550°%Œ và 300-700 atm để chuyển dịch cân bằng về phía tạo thành NHạ. 
Chất xúc tác là sát kim loại được biến tính bởi kali oxit K;O và nhôm oxit Al;O:. 
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Chất độc đối với xúc tác tổng hợp amoniac là CO, hơi nước, các hợp chất chứa lưu 
huỳnh và halogen. Từ khi phát minh cho đến ngày nay đã hơn 80 năm mà thành phần 
chất xúc tác rất ít bị thay đổi, đây là trường hợp hiếm thấy, 


Amoniac được sản xuất trên thế giới khoảng 70 triệu tấn/năm, một phần lớn được 
dùng để sản xuất phân đạm, phần còn lại dùng để sản xuất axit nitrie bằng cách oxi 
hóa NHạ. Khi oxi hớa có thể xảy ra 3 phản ứng sau đây : 


ANH; + 3O; > 2N, + 6H,O (a) 
4NH; + 4O; -> 2N,O + 6H,O Œ®) 
4NH; + õO; >4NO + 6H,O (e) 


Khi đốt NH; trong không khí không có xúc tác thu được nitơ (phản ứng a). Với chất 
xúc tác thích hợp cớ thể thực hiện phản ứng (e) để thu được nitơ oxit NO, nitd oxit 
tác dụng với oxi và nước tạo thành HNO¿. Phản ứng (c) được thực hiện ở 750 - 900°C 
và áp suất thường, ít khi ở áp suất cao hơn (5 - 10 atm), chất xúc tác là platin kim 
loại và hợp kìm platin-rodi, platin-palađi, hỗn hợp coban (I) và coban 1) oxit, hỗn hợp 
sắt oxit và bỉtmut oxit v.v.. Quá trình oxi hóa NH; là một ví dụ về tính chọn lọc 
của chất xúc tác, tức khả năng kích thích phản ứng đi theo một hướng ưu tiên nào 
đó. Chẳng hạn trong trường hợp này, .nếu dùng MnO; làm chất xúc tác thì chủ yếu 
sẽ xẩy ra phản ứng (bì). 


42.3. Điều chế hiđro 


Phản ứng tổng hợp amoniac, phản ứng hiđro hóa làm sạch dầu mỏ để loại lưu 
huỳnh, nitơ là những phản ứng tiêu thụ một lượng lớn hiđro trong công nghiệp. Nguồn 
nguyên liệu rẻ nhất để điều chế hiđro là khí thiên nhiên, Giai đoạn đầu trong điều 
chế hidro là phản ứng giữa khí metan và hơi nước có thêm một ít oxi hoặc không khí 
ở nhiệt độ 700 - 1000°C, chất xúc tác là Ni trên chất mang chịu nhiệt : 


CH, + H,O = CO +3H, (a) 


Sau phản ứng này tạo thành một lượng lớn CO. Giai đoạn tiếp theo là CO tác dụng 
với hơi nước ở 345°C tạo thành hiđro theo phản ứng : 


CO + H;O = CO, +H, @®) 


Cho đến gần đây, chất xúc tác cho phản ứng (Œ) là hỗn hợp Fe;O, + Cr,O+. Chất 
xúc tác này chỉ có hoạt tính ở nhiệt độ > 400°C. Ở nhiệt độ này cân bằng phản ứng 
(b) chuyển về phía trái ngay cả khi lượng hơi nước dư thừa, do đó hiđro thu được 
chứa nhiều khí CO là chất độc đối với chất xúc tác tổng hợp amoniac. Để loại 'CO 
người ta phải sục hỗn hợp khí vào dung dịch amoniae của đồng (Œ) oxit dưới áp suất. 

Thời gian gần đây đã tìm được chất xúc tác mới cho phản ứng (b), đó là các spinen 
hoặc một số hợp chất oxit cớ chứa đồng, có hoạt tính xúc tác ngay ở nhiệt độ 150-200°C, 
nhờ đó có thể hạ thấp tỉ lệ của CO trong H; xuống còn vài phần nghìn. Công đoạn 
rửa khí ở trên được thay đổi bằng phản ứng metan hóa sau đây : 


CO + 3H; = CH„ + H,O () 
nhằm chuyển hơa vết CO thành khí metan không độc đối với chất xúc tác tổng hợp 
amoniac. Nhiệt độ phản ứng T = 371 - 427°C, chất xức tác niken trên chất mang 
chịu nhiệt, 

Ngoài ra, trong quá trình refominh naphta dầu mỏ cứng hỉnh thành một lượng lớn 
hiđro. Nguổn hiđro này thường được dùng để thực hiện quá trỉnh hiđro hóa các chất 


chứa lưu huỳnh, nitơ nhằm loại chúng ra khỏi dầu mỏ, vì chúng có tác dụng đầu độc 
chất xúc tác trong quá trình chế biến tiếp theo. 
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42.4. Tổng hợp metanol 


Metanol là một trong những hớa chất cơ bản được sản xuất với lượng lớn, đứng 
sau axit sunfuric, amoniac và etilen. Trong việc nghiên cứu tổng hợp metanol người 
ta đã sử dụng nhiều kết quả nghiên cứu đối với phản ứng tổng hợp amoniac. Qua nghiên 
cứu và thử nghiệm của Mittasch, Patar và Piere trong khoảng thời gian 1918 - 1933, 
metanol được bất đầu sản xuất ở quy mô công nghiệp năm 1924. 

Metanol được hỉnh thành trong các phản ứng thuận nghịch : 

CO +2H;, =CH;OH, AH;sạ = -90,84 kJ/mol (a) 
CO; + 3H; => CH,OH + H,O, AH¿og = -49,ð7 kJ/mol @®} 


Cả hai đều là phản ứng phát nhiệt và giảm số mol, vì vậy áp suất cao và nhiệt độ 
thấp tạo điều kiện cho cân bằng chuyển dịch sang phải. 


Trong thực tế, tùy thuộc vào hoạt tính của chất xúc tác người ta phân biệt hai chế 
độ của quá trình tổng hợp. Nếu chất xúc tác là hỗn hợp ZnO + r;O;- thì phản ứng 
được tiến hành ở nhiệt độ 320-400 và áp suất 250-350atm, gọi là chế độ áp suất cao, 
cho đến những năm 60, metanol được tổng hợp theo chế độ này. 


Từ những năm 70, nhờ có được khí tổng hợp sạch (tên gọi hỗn hợp H; + CO) không 
chứa lưu huỳnh, người ta bắt đầu sử dụng chất xúc tác đồng (pha thêm kẽm và một 
số nguyên tố khác được biết từ những năm 20) có hoạt tính cao hơn, cho phép hạ 
nhiệt độ đến 230-280°C và áp suất đến 50-100 atm, gọi là chế độ áp suất thấp. Hiện 
nay các nhà máy sản xuất metanol đều làm việc ở chế độ áp suất thấp vì hiệu quả 
kinh tế cao của nớ. Nguồn nguyên liệu để sản xuất metanol có thể là khí thiên nhiên, 
naphta, đầu nặng (phân đoạn chân không), than đá. 


Metanol được sản xuất trên thế giới khoảng 12 triệu tấn/năm (1980), khoảng hơn 
50%. số đó được dùng để sản xuất fomanđehit, phần còn lại dùng làm dung môi (10%), 
điều chế mety] halogenua (7%), metylamin (õ%), metyl metacrylat (5%), axit axetie (4%) 
và các chất khác. Trong tương lai, metanol có thể được dùng làm nhiên liệu cho động 
cơ đốt trong. 


42.5. Tổng hợp Eischer - Tropsch 


Đây là quá trình tổng hợp nhiên liệu lỏng (hiđroeacbon) từ H; và CO. Khả năng 
này được phát hiện từ đầu thế kỉ, đã được Fischer và Tropsch nghiên cứu và hoàn 
thiện, và năm 1936 có 4 nhà máy ở Đức đã thực hiện việc tổng hợp nhiên liệu lỏng 
theo phương pháp này. Từ cuối chiến tranh thế giới lần thứ hai, các nhà máy ở Đức 
ngừng hoạt động nhưng việc nghiên cứu quá trình này vẫn tiếp tục, đặc biệt là ở Mi. 
Cho đến giữa những năm ð0, khi những mỏ dầu ở Trung Đông được phát hiện thì 
việc nghiên cứu quá trỉnh Pischer-Tropsch bị lắng xuống. Từ 1955 đến nay, Cộng hoà 
Nam Phi là nước duy nhất có một số nhà máy sản xuất nhiên liệu lỏng theo phương 
pháp này. Tuy vậy cuộc khủng hoảng dầu mỏ Trung Đông năm 1973 và việc tăng giá 
dầu sau đó lại làm cho người ta chú ý đến quá trình Fischer-Tropach. 

Quá trình này gồm các khâu khí hớa than, làm sạch khí và tổng hợp nhiên liệu. Chất 
xúc tác ban đầu là hỗn hợp các oxit của sắt, đồng, kali và silic. Trước phản ứng hỗn hợp 
xúc tác được hoạt hóa bàng hiđro, sự có mặt của đồng kích thích sự khử sắt oxit 
thành Fe kim loại. Trong thành phần xúc tác, tỉ lệ khối lượng SiO;/Fe = 1/4 ; K,O/Fe 
~ 1/20. Phản ứng được tiến hành theo chế độ xúc tác lớp tỉnh hoặc xúc tác lớp sôi. 


Theo chế độ xúc tác lớp tỉnh ở nhiệt độ 220-2ö50°C, áp suất ~ 30atm, chủ yếu thu 
được nhiên liệu điezen có nhiệt độ sôi cao (180-370°C). Theo chế độ lớp sôi (nhiệt 
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độ ~ 340°C, áp suất 30-60atm) chủ yếu thu được hiđrocacbon nhẹ và xăng CC 


có nhiệt độ sôi thấp (38-1309C). ^ 


Các tiểu mục 3,4,5 vừa trình bày cho ta một ý niệm về vai trò chất xúc tác trong 
lĩnh vực chế biến khí metan hoặc than đá. Bây giờ ta chuyển qua vai trò của chất 
xúc tác trong lĩnh vực hóa dầu, 


Trước 1940, dầu mỏ được chế biến nhằm thay đổi thành phần chủ yếu dựa vào các 
phương pháp nhiệt phân. Từ cuối những năm 40, chất xúc tác bất đầu được sử dụng 
với quy mô ngày càng lớn trong các quá trình chế biến dầu mỏ. Hiện nay, hơn 80% dầu 
mỏ trên thế giới được chế biến bằng con đường xúc tác trong các quá trình crackinh, 
refocminh, hiđro hóa làm sạch các hợp chất chứa lưu huỳnh và nitơ, hiđrocrackinh và các 
quá trình xúc tác khác. Điều này cho phép từ đầu mỏ thu được nhiên liệu, các monome 
để trùng hợp các hợp chất cao phân tử và các bán thành phẩm để tổng hợp hữu cơ. 


42.6. Crackinh xúc tác 


Là phản ứng chuyển hóa các sản phẩm nặng của đầu mỏ thành xăng có nhiệt độ 
sôi 38 + 200°C. So với crackinh nhiệt, crackinh xúc tác cho hiệu suất xăng cao hơn, 
có chỉ số octan cao hơn và giảm được tỉ lệ FO và khí trong sản phẩm. Chất xúc tác 
trước đây là alumosilicat tự nhiên tẩm axit, còn hiện nay chất xúc tác công nghiệp 
thường gồm 15% zeolit chứa đất hiếm + 85% alumosilicat tổng hợp vô định hình. Ưu 
điểm của xúc tác zeolit là có hoạt tính cao, cho hiệu suất xăng cao chứa nhiều parafñin 
và aren và hạn chế sự tạo cốc. Sự tạo cốc trên bề mặt chất xúc tác trong quá trình 
phản ứng xảy ra nhanh (10-20 phút) làm giảm hoạt tính xúc tác. Do đó, phương pháp 
hiện đại là tiến hành phản ứng theo chế độ lớp sôi là FCC (fluid catalytic cracker), 
trong đó các hạt xúc tác cỡ 70 micron được đưa vào lò phản ứng ở nhiệt độ 475-510°C, 
áp suất 0,õ-2atm cùng với dòng nguyên liệu và được chuyển liên tục qua lò hoạt hóa 
ở nhiệt độ 650-815°C và áp suất 1-2atm. Trong lò hoạt hớa, cốc được đốt cháy bởi 
không khí. Nhiệt của phản ứng đốt cháy cốc được dùng để thực hiện phản ứng crackinh 
thu nhiệt. 


Crackinh xúc tác là quy trình xúc tác công nghiệp có quy mô lớn nhất. Chỉ riêng 
ở Mi mỗi ngày có 1 triệu tấn đầu được chế biến bằng crackinh xúc tác. 


42.7. Refominh xúc tác 


Là quá trình thực hiện một số phản ứng, trong đớ dầu mỏ chuyển hóa thành 
hiđrocacbon thơm và mạch nhánh, nhằm 2 mục đích chính là sản xuất nhiên liệu xăng 
có chỉ số octan cao và hidroeacbon thơm (benzen, toluen, xilen). Ngoài ra trong quá 
trình refominh tạo thành một lượng lớn hiđro là sân phẩm phụ, được dùng làm nguyên 
liệu cho quá trỉnh hiđro hớa nhằm loại lưu huỳnh và nitơ khỏi đầu mỏ. 


Nếu để điều chế nhiên liệu xăng thì nguyên liệu đưa vào refominh thường là naphta 
nặng có t, 82 + 200°C. Nếu để điều chế hiđrocacbon thơm thì phải dùng naphta nhẹ 
hơn có t_ đến 150C. 


Lượng đầu mỏ đưa vào refominh khoảng hơn 200 triệu tấn/năm. Quá trình refominh 
được thực hiện ở nhiệt độ 480 + 520°C và ấp suất 6 + 20 atm tùy theo chế độ, bao 
gồm một số phản ứng chính sau đây : 


¬ Đehidro hóa naphten, ví dụ : 
Xyclohexan —> benzen + 3H; 
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- Đồng phân hóa naphten, ví dụ 

Xyclohexan ~> metyl xyclopentan 
- Đehidro vòng hóa, ví dụ : 

n-hexan ~> benzen + 4H; 


- Đồng phân hóa parafin, ví dụ : 


CH¡; 
k | 
CH,(CH,)„CH; ——> CH„-CH- CH;—CH„—CH, 
(n-hexan) (2-metylpentan) 


Về chất xúc tác, trong những năm õ0 dùng phổ biến là platin trên chất mang Al;O; 
(xúc tác đơn kim). Từ cuối những năm 60 bắt đầu sử dụng chất xúc tác lưỡng kim 
gồm platin và reni trên chất mang Al,O;. Reni thêm vào có tác dụng chống lại sự cốc 
hớa bề mặt, kéo dài tuổi thọ xúc tác. Chất xúc tác refominh là một ví dụ về xúc tác 
đa chức, ở đây kim loại có chức năng hiđro-đehidro hóa, còn Al;O; chứa các tâm axit 
làm chức năng xúc tác crackinh, đồng phân hớa... 


Chất xúc tác refominh dễ bị đầu độc bởi các hợp chất chứa 8, NÑ và các kim loại 
nặng (Pb, As). VÌ vậy nguyên liệu trước khi đưa vào refominh phải qua giai đoạn hiđro 
hớa để loại lưu huỳnh, nitơ... 


42.8. Hiđro hóa xúc tác 


Hidro hóa xúc tác bao gồm các phản ứng hidro hóa làm sạch nguyên liệu và 
hiđrocrackinh. 


Hidro hóa làm sạch được dùng chủ yếu để loại các hợp chất chứa lưu huỳnh và 
nitơ ra khỏi dầu mỏ, bằng cách chuyển chúng thành H,S và NH; như được thấy qua 
các ví dụ sau đây : 

CH;-CH,-CH,-CH,-S§H + H, ——> CH,-CH;-CH,-CH; + H,§ 
(butyÌmecaptan) (n-butan) 


Sổ 
đi) + 5H, —> CH;-CH,-CH,-CH,-CH, + H,§ 
NN (n-pentan) 


Nguyên liệu cần làm sạch ở đây thường là naphta trước khi đưa vào refominh, vì 
lưu huỳnh và nitơ đầu độc chất xúc tác refominh, hoặc là dầu hỏa, nhiên liệu phản 
lực, nhiên liệu điezen, Diều kiện phản ứng thay đổi tùy theo nguyên liệu được làm 
sạch, trong giới hạn nhiệt độ 300 + 430°C và áp suất 15 + BØatm. 

Chất xúc tác cho quá trình này là hỗn hợp molipđen oxit và coban oxit trên chất 
mang y~Al;O;, hoặc hỗn hợp vonfram oxit và niken oxit trên ;-Al,O., Trong thành 
phần chất xúc tác khô, MoO; chiếm 18% khối lượng, CoO hoặc NiO khoảng 3%, còn 
lại là Al;O¿. Để tránh sự cốc hóa nhanh chất xúc tác, trước khi chạy phản ứng các 
oxit kim loại được chuyển sang dạng sunfua bằng cách nung trong dòng có tác nhân 
sunfua hớa như cacbon đisunfua hoặc mecaptan nhẹ. Lượng sản phẩm dầu mỏ được 
đưa vào làm sạch bằng hiđro hóa khoảng 300 triệu tấn/năm. 


Hidrocrackinh là quá trình trong đó xây ra đồng thời các phản ứng crackinh, đồng 
phân hoá và hiđro hoá làm sạch ở trên nhằm điều chế nhiên liệu xăng có chỉ số octan 
cao. Phản ứng tiến hành ở 430 - 470°C và khoảng 50atm. 
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Cũng như trên, chất xúc tác thường là các hỗn hợp vonfram sunfua và niken sunfua, 
molipđen sunfua và coban sunfua trên chất mang Al,O.. 


42.9. Chất xúc tác trong tổng hợp hửu cø, monome và polime 


Dầu mỏ không những là nguồn nhiên liệu mà còn là nguồn nguyên liệu cho tổng 
hợp hữu cơ, monome và polime. Từ dầu mỏ thu được etilen, propilen, butilen, benzen, 
toluen, xilen là những nguyên liệu quan trọng cho tổng hợp hữu cơ. Về mặt này l tấn 
dầu thô tương đương với 15 tấn than mỡ. Nói riêng ở MÍ, từ sau 1950 công nghiệp 
hóa chất phát triển nhanh là nhờ có được nguồn etilen và propilen rẻ từ dầu mỏ và 
khí thiên nhiên và nhờ tìm được chất xúc tác tốt cho hai quá trình quan trọng nhất 


là oxi hóa và trùng hợp polime. Bảng đưới đây cho ta hình dung về tầm quan trọng 
của hai nguyên liệu đầu này. 


Bảng 42.1. Một số sản phẩm thu được từ ctilen và propilen 
„8xÌt axetie 
fầtilen + O; ——> axetandehit ‹. 
* butanol —> oetanol 
` etilen oxit —> etylenglicol —> sợi polieste 
«acrilonitrin —> polime 
Etilen + benzen -—> etylbenzen -> stiren —> polime 
Etilen + C1; —>* vỉnyl elorua —> polime 
Etilen + HO  —> etanol 
ttilen + axit axetic —> vinyl axetat —> polime 
Propilen + OÓ;——> axeton 
- acrolein —> glixerin —> nhựa ankit 
Propilen + O; + NH; + acrilonitrin ~> polime 
Polime :  polietilen, polipropilen, polivinyl clorua (PVC), 
cis~1,4-poliisopren, cis-1, 4-polibutadien, polistiren, poliacrilonitrin. 


Vai trò quan trọng của xúc tác oxi hớa cũng có thể thấy được qua bảng dưới đây. 


Bảng 42.2. Một số sản phẩm trung gian điển hình của quá trình oxi hoá vúc tác hidrocacbon 












































btilen | Propilen Butilen ] | Benzen | | Xilen [Naphtalen 
+0; ¡ +0; +02. ]+0; l+o, +O, 
Ũ i D „| ñ Ũ 
m, aerolein KHóSh bao anhiđrit phtalic 
etilen L acrolein maleie 


Trong các sản phẩm trung gian của quá trình oxi hớa xúc tác ở trên, quan trọng 
nhất là etilen oxit và acrolein. Từ etilen oxit điều chế ra etylenglicol, acrilonitrin và 
etanolamin. Etylenglieol là thành phần chính của chất chống đông dùng trong nhiên 
liệu động cơ. Từ aerolein điều chế ra glixerin, từ đó chế ra nhựa ankit và chất dẻo (sơn). 
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Đạc điểm của các quá trình oxi hớa hiđrocacbon là phản ứng đi qua giai đoạn oxi 
hóa không hoàn toàn và oxi hóa hoàn toàn (oxi hóa sâu) với sản phẩm “cuối là CO. 


Trong tổng hợp hữu cơ, điều quan trọng là thu được sản phẩm oxi hớa không hoàn 
toàn, ở đây thường sử dụng các chất xúc tác oxi hóa không hoàn toàn, ví dụ : Ag đối 
với etilen, Cu,O đối với propilen, V;/O; đối với benzen, toluen, naphtalen. 


Trong những trường hợp khác, ví dụ trong việc oxi hớa khí thải của động cơ đốt 
trong nhằm chống ô nhiễm môi trường, thì phải bệ xúc tác oxi hóa sâu, ví dụ : Pt, 
Pd, CuO, MnO,, spinen coban-mangan. 


Đối với quá trình trùng hợp cao phân tử, vai trò chất xúc tác cũng rất quan trọng, 
đặc biệt với việc phát hiện ra chất xúc tác Ziegler Natta. Trong phản ứng trùng hợp 
œ-olefin và đien người ta có thể thu được các polime có cấu trúc điều hoà lập thể. 
Đó là hệ xúc tác phức gồm titan clorua và nhôm ankyl, ví dụ TIC1; + Al(C;H,);. 


Lấy ví dụ butađien, khi trùng hợp có thể tạo thành polime dạng cis hoặc trans : 


~CH, CH;-CH; CHr- 


CH=CH CH =CH n dạng cis 





~0H,_ `. ca „8 
ST sờ ko xã "Tcnợ ) dạng trans 


trong đó dạng cís có tính chất cơ học ưu việt hơn, khi trùng hợp gốc thu được polime 
ở các dạng cấu trúc lập thể khác nhau. Xúc tác Ziegler Natta cho phép thu được 
polime có cấu trúc lập thể xác định. 


Trên đây chỉ là một số ví dụ có tính chất minh họa về ứng dụng của chất xúc tác 
trong công nghiệp. Như đã nơi, lượng chất xúc tác được sử dụng trong các quá trình 
khác nhau là khoảng 1/1000 lượng sản phẩm thu được. Ví dụ : lượng sản phẩm hóa 
chất thu được bằng con đường xúc tác cỡ 1 tỉỈ tấn thì lượng chất xúc tác tiêu thụ cỡ 
1 triệu tấn. Nếu lưu ý rằng chất xúc tác thường đụng đến các nguyên tố chiến lược 
như crom, coban, mangan, các kim loại nhớm platin thì vấn đế nguồn và giá thành 
chất xúc tác rất đáng quan tâm. Một ví dụ : trong quá trình hiđro hóa dầu mỏ để 
loại lưu huỳnh, nhiều nhà máy trước đây dùng chất xúc tác coban, nay chuyển sang 
dùng xúc tác niken kinh tế hơn. 


Vấn để sử dụng lại kim loại trong chất xúc tác đã sử dụng cũng được đặt ra. Đối 
với kim loại quý như platin người ta tìm mọi cách thu hồi để sử dụng lại. Còn đối 
với kim loại đất tiền khác như niken, coban, đồng, crom, việc thu hồi chúng hiện nay 
chưa được tiến hành vì không kinh tế. Tuy nhiên trong tương lai, việc thu hồi này 
cũng sẽ được đặt ra, ngoài lí do kinh tế còn có lí do bảo vệ môi trường. Các chất xúc 
tác đã sử dụng là một nguồn chất độc, đặc biệt các kim loại nặng, có thể gây ô nhiễm 
các nguồn nước, cho nên việc tàng trữ chúng là một vấn đề phải lưu tâm của các 
quổc gia. 
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Câu hỏi 
1. Nêu những đặc điểm của phản ứng xúc tác dị thể. 


2. Trong một chất xúc tác hỗn hợp thường có những thành phần gì ? Chức năng 
của mỗi thành phần ? 


3. Nêu những điểm cơ bản của thuyết đa vị về xúc tác dị thể. Những nhược điểm 
của thuyết này. 


4. Nội dung của thuyết lớp biên về hấp phụ hớa học. 


ö. LÍ thuyết electron của Vonkenstein về xúc tác bán dẫn. Những nhược điểm của 
thuyết này. 


6. Ấp dụng thuyết trường tỉnh thể và trường phối tử để giải thích hoạt tính xúc 
tác của bề mặt. 


7. Hãy so sánh các chất xúc tác đồng thể, dị thể, xúc tác phức và xúc tác enzim. 
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